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7Résumé
Cette étude a pour finalité le développement d’une nouvelle famille de catalyseurs 
pour la combustion des suies Diesel afin de produire des filtres à particules (FAP) à 
régénération continue basse température. En effet, les régénérations périodiques des FAP 
actuellement commercialisés, engendrent une surconsommation plus ou moins élevée en 
carburant. Les catalyseurs étudiés sont des céramiques conductrices par les ions oxygènes et 
exempts de métal noble.
La zircone stabilisée à l’oxyde d’yttrium (8-YSZ contenant 8% molaire d’yttrine) a été 
choisie comme catalyseur de référence en raison de sa grande stabilité thermique et chimique 
et sa bonne conductivité ionique. Un plan d’éxpériences a été mis en œuvre afin de faire 
varier, l’un après l’autre, les paramètres pouvant influencer la réactivité du catalyseur de 
référence. L’ensemble de ces études a permis d’aboutir à plusieurs conclusions majeures. Les 
oxygènes actifs pour oxyder les particules de suies à basse température sont les oxygènes 
contenus dans le catalyseur. L’oxydation de la suie a donc lieu à l’interface solide/solide :
suie/catalyseur. Un mécanisme de type électrochimique comme dans une pile à combustible 
mais à l'échelle nanométrique a été proposé : l'oxydation de la suie représente la réaction 
anodique qui se déroule aux points de contact suie / 8-YSZ, les électrons produits diffusent à 
travers les particules de suie vers les point triples entre les particules de suie (conductrices 
électroniques), la phase gaz (présence d’oxygène) et 8-YSZ (conducteur ionique) où se 
déroule la réaction cathodique d’incorporation de l’oxygène gazeux dans le matériau.
Les paramètres clés qui gouvernent l’activité catalytique sont la surface de contact 
suie/catalyseur et donc la granulométrie de la poudre de catalyseur ainsi que la pression 
partielle d’oxygène dans la phase gaz et la mobilité de l’oxygène dans le catalyseur.
La zircone calciée, synthétisée par la méthode Pechini, présente des performances 
catalytiques similaires à 8-YSZ sans doute grâce à une porosité plus grande, favorable aux 
contacts suie/catalyseur. La zircone calciée pourrait donc permettre d’éviter l’utilisation d’une 
terre rare comme l’yttrium, relativement onéreuse.
La mise en évidence des paramètres clés de la réaction d’oxydation des suies sur des 
céramiques conductrices ioniques par l’oxygène ouvre des voies pour l’optimisation des 
performances catalytiques.
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9Abstract
This study aims to develop a new family of catalysts for diesel soot combustion to 
produce and optimize self-DPFs, based on ionic conducting ceramics, able to continuously 
burn soot particulates at low temperatures without fuel overconsumption and without the use 
of noble metals. The necessary periodic regeneration of commercial DPFs is performed by 
post-injection of fuel which allows, via the exothermicity of oxidation reactions, a rapid 
increase of the DPF temperature catalyzing soot oxidation. These regeneration steps induce 
fuel overconsumption. The investigated catalysts are oxygen ionically conducting ceramics.  
Yttria stabilized Zirconia (8-YSZ containing 8 mol% of yttria) was chosen as the 
reference catalyst due to its high thermal and chemical stability and good ionic conductivity.
A set of experiments was implemented to vary different parameters that can influence the 
reactivity of the reference catalyst. All of these studies have resulted in several major 
conclusions. Oxygen species active to oxidize soot particles at low temperature are those
contained in the catalyst. An electrochemical type mechanism as in a fuel cell but at the 
nanoscale was proposed: the soot oxidation represents the anodic reaction which occurs at the 
contact points soot / 8-YSZ/O2
The key parameters that influence the catalytic activity of 8-YSZ are soot / catalyst 
contact and thus the agglomerates size of the catalyst powder, the oxygen partial pressure in 
the gas phase and the mobility of oxygen in the catalyst.
(gas) electrons are diffused through soot particles to triple 
points between the soot particles (electronic conductor), the gas phase (presence of oxygen) 
and 8-YSZ (ion conductor) where the cathodic reaction takes place with the incorporation of 
gaseous oxygen into the ceramic.
Calcium doped zirconia synthesized by the Pechini method has similar catalytic 
performances than 8-YSZ, which is probably due to a higher porosity that can promote soot / 
catalyst contacts. Therefore, Calcium doped zirconia could avoid the utilization of expensive 
rare earths such as yttrium.
Highlighting key parameters of the soot oxidation reaction on ionic conductive ceramics 
by oxygen could promote the optimization of catalytic performances.
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INTRODUCTION
Les travaux de thèse présentés dans ce mémoire ont été réalisés dans le cadre d’une 
coopération entre un laboratoire dédié à l’étude de la catalyse, l’Institut de Recherches sur la 
Catalyse et l’Environnement de Lyon (IRCELYON) et un laboratoire spécialisé dans la 
caractérisation électrochimique  de céramiques ioniques, le Laboratoire d'Electrochimie et de 
Physicochimie des Matériaux et des Interfaces (LEPMI) et ont bénéficié d’un co-financement 
entre l’ADEME et la société PSA Peugeot Citroën. Ces travaux ont été principalement 
consacrés à l’étude du mécanisme d’oxydation de la suie sur une céramique conductrice 
ionique afin de développer de nouveaux filtres à particules pour les moteurs diesel.
GENERALE
Les Voitures Hybrides Diesel (VHD) permettent une baisse importante de la 
consommation en carburant et donc des rejets de gaz à effet de serre tout en contribuant à la
réduction de la dépendance aux énergies fossiles. Ces enjeux sont capitaux pour limiter le
changement climatique.
Cependant, afin de respecter les exigences législatives en matière d'émissions de 
polluants, dont les particules, les constructeurs automobiles doivent prévenir la pollution. 
Malgré l'amélioration des processus de combustion dans les moteurs Diesel, des systèmes de 
post-traitement des gaz d'échappement sont nécessaires. 
La solution technologique se trouve dans les filtres à particules (FAP) dont l’utilisation 
permet de réduire significativement les émissions particulaires. Cependant, le processus de 
filtration engendre une accumulation des suies dans le filtre qui fait progressivement croître la 
perte de charge et nuit au bon fonctionnement du moteur. La régénération fréquente d’un filtre 
nécessite d’atteindre la température permettant de déclencher la combustion des particules, 
température rarement atteinte en conditions normales d’utilisation.
Trois techniques sont actuellement utilisées selon les constructeurs automobiles pour 
régénérer les filtres à particules. La première est la méthode dite « Fuel Born Catalyst (FBC)» 
développée par PSA Peugeot-Citroën et Rhodia. Cette technique utilise un additif mélangé au 
carburant et injecté dans la chambre de combustion, qui sous forme de nanoparticules 
métalliques se mélange intimement à la suie permettant d'abaisser la température de 
combustion des suies. Actuellement, l’additif contient de l’oxyde de fer qui permet une 
combustion de la suie à partir de 450°C, température atteinte à l’aide de post-injection de 
carburant. Le carburant post-injecté augmente la quantité d’hydrocarbure imbrulé et de 
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monoxyde de carbone dans l’échappement qui vont s’oxyder dans le catalyseur d’oxydation 
(DOC pour Diesel Oxidation Catalytst) placé en amont du FAP. L’exothermicité des réactions 
d’oxydation permet une élévation de la température en entrée du FAP. La régénération FBC 
nécessite donc un réservoir supplémentaire pour l’additif et une pompe pour l’injecter. 
D’autre part, l’oxyde de fer s’accumule au fond des canaux d’entrée du FAP sous forme de 
cendre.
La deuxième technique est celle du FAP catalysé qui consiste à déposer des espèces 
catalytiquement actives dans les FAP. Cette couche catalytique (ou « washcoat ») est 
composée d’une couche d’oxyde de grande surface spécifique de quelques dizaines de 
micromètres d’épaisseur, généralement à base d’alumine ou de cérine, sur laquelle sont 
dispersées des nanoparticules de métaux nobles, comme le platine. La post-injection est 
également utilisée pour atteindre des températures compatibles avec l’activité du catalyseur, 
actuellement vers 500 – 550°C. Les principaux inconvénients du FAP catalysé résident dans 
le vieillissement du catalyseur à cause des phases de régénérations qui peuvent engendrer des 
exothermes importants, l’utilisation de métal noble, l’émission de NO2 (oxydation du NO en 
NO2 
Enfin, la régénération en continue, ou méthode CRT (CRT : Continuously Regenerating 
Trap), est basée sur l'utilisation de dioxyde d’azote (NO
sur le platine) et la forte dépendance des performances catalytiques à la surface de 
contact suie/catalyseur.
2) comme agent oxydant des suies. Le 
NO2 est, en effet, un agent oxydant beaucoup plus performant que le dioxygène (O2). Le NO2
est produit dans le DOC placé en amont à partir des émissions de NO du moteur. Le système 
CRT est efficace pour brûler les suies dès 350 °C, pour des teneurs conséquentes en NO2
(?500 ppm). L’effet CRT, bien qu’efficace, ne peut être utilisé seul car il engendrerait une 
augmentation, du rapport NO2/NOx. Malheureusement, NO2 est beaucoup plus nocif que NO.
De plus, les normes EURO 6, en vigueur dès 2014, imposent une diminution drastique des 
émissions de NOx. La solution retenue par de nombreux constructeur est d’implanter un 
système de traitement des NOx : SCR ou NOx Trap, en amont du FAP. Dans ce cas, la teneur 
en NO2
Cette étude a pour finalité le développement d’une nouvelle famille de catalyseurs pour 
la combustion des suies Diesel afin de produire des FAP auto-régénérant dont les avantages 
seraient nombreux :
dans le FAP devient insuffisante pour l’effet CRT.
- limiter voire éviter la surconsommation en carburant due aux post-injections,
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- plus de pompe et de réservoir pour l’additif FBC,
- éviter les endommagements FAP lors de régénérations très sévères liées à des 
gradients de températures anormalement élevées,
- régénération facilitée en usage urbain.
- pas de recours à des métaux nobles
- pas de sur-émissions de NO
Ce travail de thèse est intégré dans le projet ANR PIREP2 (Procédé Innovant de 
Réduction des Emissions Particulaires). Les résultats du projet PIREP2 ont fait émerger une 
nouvelle famille de catalyseurs pour l’oxydation de la suie, exempte de métal noble, qui 
pourrait permettre de s’affranchir des post-injections pour aller vers une régénération en 
continue du FAP. Ces catalyseurs sont des céramiques conductrices ioniques par les ions 
oxygènes qui utilisent l’oxygène mobile contenu dans leur réseau pour oxyder la suie. Le 
consortium PIREP2 travaille actuellement au développement d’un FAP en carbure de silicium 
enduit par de la zircone stabilisée à l’oxyde d’yttrium (notée YSZ), une céramique 
conductrice ionique. Celle-ci a montré d’excellentes propriétés catalytiques lorsqu’elle est 
utilisée sous forme de poudre (mélange mécanique suie/catalyseur) ou lorsqu’elle est le 
constituant unique d’un mini-FAP extrudé. 
2
Ce sujet de thèse avait pour but de réaliser un travail fondamental afin d’élucider le 
mécanisme d’oxydation de la suie sur une céramique conductrice ionique comme la zircone 
yttriée. L’objectif, à moyen terme, est d’utiliser ces connaissances pour optimiser à la fois la 
formulation et la mise en forme du catalyseur. 
Cette étude a été réalisée à IRCELYON (Institut de Recherches sur la Catalyse et 
l’Environnement de Lyon) et au LEPMI (Laboratoire d'Electrochimie et de Physicochimie des 
Matériaux et des Interfaces) dans le cadre d’une thèse co-financée par l’ADEME et PSA 
Peugeot Citroën.
Notre catalyseur de référence est la zircone yttriée (8% molaire en yttrine, notée 8-
YSZ), un électrolyte solide conducteur par les ions O2-. Les catalyseurs développés sont 
exempts de métaux nobles dont la source est épuisable et de manière à éviter le coût de leur 
recyclage. 
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Le plan suivant est proposé pour la thèse :
? Le premier chapitre est consacré à une présentation du contexte ainsi qu’à une étude
bibliographique sur la catalyse de combustion des suies,
? Le deuxième chapitre présente le principe des différentes techniques expérimentales  
utilisées pour caractériser les catalyseurs conducteurs ioniques utilisés,
? Le troisième chapitre expose les différents résultats des caractérisations et des 
mesures des performances catalytiques de zircones dopées,
? Le quatrième chapitre est consacré à la compréhension du mécanisme catalytique 
d’oxydation de la suie sur 8-YSZ. Il expose, notamment les résultats des oxydations 
en température programmée en présence d’oxygène isotopique et l’influence de 
différents paramètres telle que la conductivité ionique,
23
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Chapitre I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
I.1. Généralités
Les motorisations Diesel ont largement supplanté les motorisations essence en Europe. 
D’après les données du Comité des Constructeurs Français d’Automobiles[1], le taux de 
diésélisation a augmenté en Europe (Figure I-1) et en France (Figure I-2) entre 2004 et  2008 
pour atteindre, en France, une valeur constante proche de 75% depuis 2011 (Figure I-1). Les 
consommateurs étant de plus en plus sensibles aux notions de développement durable et 
d’économie d’énergie, la motorisation Diesel s’est imposée dans toute l’Europe et en France 
en particulier. 
Figure I-1 : Evolution du taux de diésélisation entre 2004 et 2011 dans certains pays en 
Europe.
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?
Figure I-2 : Evolution du taux de diésélisation en France depuis 2000.?
Le moteur Diesel présente des avantages fondamentaux par rapport au moteur essence. 
Il est sans cesse amélioré en terme de consommation de carburant et donc d’émissions de CO2
I.1.1. Législation des émissions Diesel
ainsi que de coût. Cependant, afin de respecter les normes européennes d’émissions de 
particules tous les véhicules Diesel doivent être équipés d’un FAP depuis 2009.
Il a fallu attendre 1993 et la norme Euro 1 pour que soit fixées des valeurs maximales 
d'émissions de polluants. Cette dernière prend en compte le monoxyde de carbone (CO) les 
hydrocarbures imbrûlés (HC), les NOx et les particules. La prise de conscience des enjeux 
environnementaux et le développement du marché automobile ont conduit à la mise en place 
de normes de plus en plus drastiques. Les normes Euro concernent (Tableau I-1) les 
principales substances polluantes qui peuvent se répartir en deux groupes : les gaz, à savoir le 
monoxyde de carbone (CO), les hydrocarbures imbrûlés (HC), les oxydes d'azote (NOx), et 
les particules solides (PM pour la masse en particules et PN pour le nombre de particules)
pour les deux motorisations.
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Tableau I-1 : Normes européennes des émissions
Diesel (g/km)
CO HC HC+NO NOx PMx PN 
(part/km)
EURO 1 
(1992)
2,72 - 0,97 - 0,14 -
EURO 2 
(1996)
1,0 - 0,7 - 0,08 -
EURO 3 
(2000)
0,64 - 0,56 0,5 0,05 -
EURO 4 
(2005)
0,5 - 0,3 0,25 0,025 -
EURO 5 
(2009)
0,5 - 0,23 0,18 0,005 6*1011
EURO 6 
(2014)
0, 5 - 0,17 0,08 0,0045 6*1011
La principale évolution entre EURO 5 et EURO 6 est la diminution des émissions de 
NOx Tableau I-1( ). La norme EURO 6 impose des concentrations en NOx 2,4 fois plus faibles 
que la norme EURO 5. En conséquence, tous les véhicules Diesel vendus en Europe à partir 
de 2014 seront équipés d’un dispositif de traitement catalytique des NOx. Par conséquent, la 
concentration en NOx
I.1.2. Composition des gaz d’échappement issus d’un moteur Diesel
diminue de plus en plus dans le milieu réactionnel pour l’oxydation de 
la suie et le seul réactif disponible est l’oxygène de la phase gaz.
I.1.2.1. Composition gazeuse
Le moteur Diesel convertit l’énergie chimique (c’est-à-dire la combustion du
carburant, le gazole) en énergie mécanique. Le gazole est un mélange d’hydrocarbures qui 
lors d’une combustion idéale ne devrait produire que du CO2 et H2O. En réalité, la formation 
d’autres produits gazeux ou solides a lieu, liée d’une part à la présence d’impuretés contenues 
dans les hydrocarbures (telles que les composés soufrés) et d’autre part à la complexité des 
réactions chimiques mises en jeu lors de la combustion[2]. La composition du mélange de gaz 
brûlés est assez complexe, puisque la réaction de combustion n’est jamais complète à cause de 
l’hétérogénéité du mélange air – gazole, des variations très rapides de la température et de la 
durée très courte laissée aux processus chimiques d’oxydation. De plus, le gazole est en 
réalité un mélange complexe qui contient des hydrocarbures, des composés soufrés, nitrés, et 
diverses sortes d’additifs qui lui confèrent des propriétés spécifiques. Ces conditions 
expliquent la nature des produits de combustion observés à l’échappement.
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I.1.3. Composition de la matière particulaire
Parmi l’ensemble des constituants de la matière particulaire, la composition chimique 
des particules solides présentes à l’échappement des moteurs Diesel est constituée d’un
squelette carboné et d’une Fraction Organique Soluble ou SOF (Figure I-3). Elle contient les 
hydrocarbures imbrûlés issus de la combustion partielle du carburant et des huiles de 
lubrification dans les cylindres. Ces hydrocarbures sont de natures diverses depuis les 
aliphatiques et leurs dérivés oxygénés jusqu’aux HAP (Hydrocarbure aromatique 
polycyclique) et leurs dérivés nitrés et oxygénés. Une partie des hydrocarbures est adsorbée 
en surface des particules, et l’autre se retrouve sous la forme de gouttelettes d’hydrocarbures 
condensées et agglomérées [3]
Le soufre présent dans le carburant, à des taux très bas aujourd’hui, se retrouve à 
l’échappement sous forme préférentiellement de dioxyde de soufre, SO
.
2, dont une faible 
proportion (quelques ppm) est oxydée une fois rejeté dans l’atmosphère en SO3 qui par 
réaction avec la vapeur d’eau va former de l’acide sulfurique H2SO4. Ces gouttelettes d’acide 
sont également présentes sous forme agglomérée sur les particules. Les sulfates (SO42-) sont 
également adsorbés en surface des particules avec de l’eau chimisorbé. Enfin, une faible 
partie est constituée de matière inorganique présente au sein même du squelette carboné. Elle 
provient soit du carburant, des huiles de lubrification ainsi que des organes métalliques du 
moteur[4]. La structure des particules de suies émises par les moteurs Diesel dépend de la 
charge moteur. A faible charge, les particules formées sont de formes variables avec une forte 
concentration de carbone organique 5[ ]. A charge élevée, les émissions forment un matériau 
graphitique plus ordonné avec des particules de taille plus faible et moins de carbone 
organique. 
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Figure I-3 : Composition des particules Diesel [6]
A. Sadezky et al. ont étudié la composition de suie diesel et de suie modèle Printex U
(noir de carbone commercial) en utilisant la spectroscopie Raman[7]
- G à 1600 cm
. La Figure I-4 montre les 
spectres Raman qui sont composés de 4 bandes. Elles seraient caractéristiques de différentes 
organisations du réseau carboné dans la particule :
-1
- D1 à 1350 cm
: réseau graphitique parfait
-1
- D3 à 1520 cm
: carbone graphitique partiellement cristallisé (graphite désordonné 
avec des défauts)
-1
- D4 à 1190 cm
: carbone amorphe
-1: autre mode de carbone désordonné
Figure I-4 : Spectres Raman de la suie diesel SRM 1650 (a) et de la suie modèle Printex 
XE2 (b)[7]
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La différence entre le spectre relatif à la suie diesel et celui de la suie printex XE2 est 
faible. Afin de mieux la caractériser,  la dé-convolution des bandes est nécessaire pour obtenir 
une estimation de l’organisation du carbone dans ces deux types de suie.
I.2. Filtration des particules à l’échappement diesel
Le véritable enjeu pour le futur du moteur Diesel n'est pas lié au niveau de rendement 
qu'il devra atteindre puisqu'il est déjà excellent mais tient plutôt dans sa capacité à respecter 
les futures normes d'émissions de polluants. Les émissions en sortie d’un moteur essence et 
Diesel sont très différentes. Cependant, on constate qu’au fur et à mesure des réglementations 
les émissions à l’échappement une fois les gaz traités doivent converger, pour les deux 
motorisations vers des valeurs relativement similaires. Par conséquent, les rejets des moteurs 
Diesel nécessitent un traitement spécifique comme dans le cas des émissions des particules de 
suies. Ces dernières doivent faire l'objet d'un post-traitement à l'échappement de manière à 
satisfaire cette réglementation. 
I.2.1. Dispositif de piégeage des particules
Les pièges à particules sont actuellement le système de post-traitement le plus efficace 
pour réduire le taux de particules à l’échappement. Il existe différentes technologies de filtres
qui peuvent être métalliques ou en céramiques, sous forme de fibres ou de monolithes.
I.2.1.1. Description d’un filtre à particules céramiques (SiC)
Le filtre à particules (FAP) présente une structure monolithique poreuse en céramique. 
Les principaux matériaux utilisés sont le  carbure de silicium (SiC), la cordiérite, la mullite et 
la tialite. Le carbure de silicium dispose d’une conductivité thermique élevée qui permet de 
mieux dissiper la chaleur dégagée par la combustion des suies. 
Le FAP fonctionne en mode « wall-flow » dont le principe est présenté sur la Figure I-5.
La moitié des canaux sont des canaux d’entrée, ils sont ouverts en entrée et bouchés en sortie. 
L’autre moitié constitue les canaux de sortie disposés de manière adjacente aux canaux 
d’entrée ; ils sont fermés en entrée et ouverts en sortie. Cette conception du filtre oblige les 
gaz d’échappement à traverser les parois poreuses avant d’être évacués à l’extérieur et permet 
ainsi de retenir les particules qui forment un dépôt le long des parois des canaux entrants.
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Figure I-5 : Effet « wall-flow » dans un FAP.
La captation des particules dans le filtre est obtenue par filtration. L’accumulation des 
particules, conduit à la formation d’une couche de suies sur les parois qui améliore l’efficacité 
de la filtration. 
Les FAP sont caractérisés par une grande capacité de rétention des particules et une 
bonne efficacité de filtration, supérieure à 99% pour une porosité de la paroi entre les canaux 
de 14 microns. Ils nécessitent de ce fait des régénérations séquentielles pour ne pas accroître 
excessivement la contre-pression à l’échappement. Leur excellent taux de rétention est aussi 
valable pour les cendres provenant d’additifs éventuels.
L’efficacité de filtration de tels systèmes est avérée. Quant à la combustion des suies 
accumulées, plusieurs systèmes catalytiques sont proposés selon les constructeurs. En effet, à 
partir d’une certaine masse de suies stockée dans la matrice, une perte de charge engendrée 
induit une contre-pression dans la ligne d’échappement. Ceci a tendance à nuire au bon 
fonctionnement du moteur en entraînant notamment une perte de puissance. Ainsi, différentes 
stratégies de régénération du filtre après une période de chargement en suies co-existent.
I.3. La régénération des filtres à particules
La régénération consiste à éliminer les dépôts de particules de suie sur les surfaces des 
parois des canaux du filtre à partir d’une valeur critique de la perte de charge du filtre. Il s’agit 
donc de brûler les particules sans provoquer des contraintes thermiques excessives pour le
matériau. La combustion spontanée des suies contenues dans le filtre s'effectue à une 
température supérieure à 600°C, température rarement rencontrée dans les conditions 
d'utilisation courante des véhicules Diesel. La régénération du filtre s’opère via le contrôle de 
l'injection directe : l'augmentation de la température d’échappement est obtenue soit par le 
décalage de l'injection soit par une post injection en fin de détente. 
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I.3.1. Régénération continue du filtre
Le filtre à régénération continue (CRT : Continuously Regenerating Trap) est un 
système développé et breveté par Johnson Matthey[8]. Ce système est basé sur l'utilisation du
NO2
Figure I-6
comme agent oxydant des suies et ne nécessite pas de procédure spécifique pour la 
régénération ( ).
Figure I-6 : Fonctionnement du filtre à régénération continue
Un catalyseur d'oxydation placé en amont du filtre transforme NO en NO2 lequel est 
utilisé pour oxyder les suies dans le filtre au fur et à mesure de leur piégeage (NO2 est un 
oxydant plus puissant que O2[9]). L'inconvénient de ce système est qu'il est nécessaire de 
maintenir les émissions de base de NO suffisantes pour oxyder les suies ce qui est une 
contrainte difficile à satisfaire et peut conduire à des émissions de NO2 élevée lorsque le 
rapport suie/NO2 est  trop faible. Il faut un gazole sans soufre pour ne pas polluer le 
catalyseur car il y a une compétition d’adsorption entre SO2 et NO. De plus, le catalyseur peut 
oxyder SO2 en SO3
Cette technique ne peut pas être utilisée avec les normes EURO 6. En effet, les normes 
EURO 6 exigent l’ajout d’un catalyseur DeNO
. Ces sulfates sont des germes à la formation de particules et vont donc 
entraîner une augmentation du nombre de nanoparticules émises.
x. La DeNOx utilise le NO2 et réduit les NOx
en azote. Par conséquent, la concentration de NOx
I.3.2. Régénérations actives
dans le FAP risque de ne plus être 
suffisante si ce dernier est monté en aval.
Le second type de méthodes dites actives consiste à augmenter la réactivité des suies et 
donc à diminuer leur température d'auto-inflammation par des procédés catalytiques. L’action 
catalytique s’effectue soit par imprégnation du filtre à particules par un composé actif, soit par 
adjonction d'additifs dans le gazole.
I.3.2.1. FAP catalysée
La technique du FAP catalysé consiste à déposer des espèces catalytiquement actives 
dans les FAP. Cette couche catalytique (ou « washcoat ») est composée d’une couche d’oxyde 
de grande surface spécifique de quelques dizaines de micromètres d’épaisseur, généralement à 
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base d’alumine ou de cérine, sur laquelle sont dispersées des nanoparticules de métaux nobles, 
comme le platine. Ce type de catalyseur permet une initiation de la combustion des particules 
à partir de 200 °C[10]. La post-injection est également utilisée pour atteindre des températures 
compatibles avec l’activité du catalyseur, actuellement vers 500 – 550°C. Les principaux 
inconvénients du FAP catalysé résident dans le vieillissement du catalyseur à cause des 
phases de régénérations qui peuvent engendrer des exothermes importants, l’utilisation de 
métal noble, l’émission de NO2 (oxydation du NO en NO2 
9
sur le platine) et la forte 
dépendance des performances catalytiques à la surface de contact suie/catalyseur. En effet, 
l’un des problèmes majeurs pour diminuer la température d'oxydation des suies catalysées, est 
d’augmenter la surface de contact entre la surface du catalyseur et les particules de suie[ ]
I.3.2.2. Fuel « Born Catalyst » (Adjonction d'additifs dans le gazole)
.
Une technique utilisée pour améliorer l’oxydation des suies consiste à utiliser un additif 
liquide de façon continue dans le gazole. Cet additif qui subit une transformation chimique 
dans la chambre de combustion, se retrouve à l’état d’espèces actives de type oxyde 
inorganique adsorbées à la surface des particules présentes dans les gaz d’échappement. La 
présence de ces espèces actives en forte interaction avec les particules de carbone permet 
d’abaisser la température d’oxydation totale des suies à environ 450 °C grâce à un contact 
intime entre la suie et les particules d’additif. Les additifs les plus connus sont à base de 
cérium et/ou de fer. Les niveaux de température (450°C) sont très rarement atteints à 
l’échappement d’un moteur Diesel mais l'avantage de cette approche réside dans sa fiabilité,
une cinétique de combustion très rapide et donc une durée de régénération très courte ;
comme dans les FAP catalysées la post-injection est également utilisée pour atteindre des 
températures compatibles avec l’activité de l’additif. Par contre, l'inconvénient principal est 
lié à l'accumulation de cendres dans le filtre ce qui oblige à une opération de maintenance 
pour nettoyage du FAP à 160 000 km. Ce problème est de moins en moins grave entre la 1ere 
génération de FAP et l’actuelle grâce à l’huile low saps (qui génère moins de cendre) et à la 
diminution de la teneur en additif dans le carburant.
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I.4.COMBUSTION CATALYTIQUE DES SUIES
De nombreuses études ont été réalisées afin de mettre en œuvre des catalyseurs 
permettant de brûler à basse température les particules carbonées issues d’un véhicule à 
motorisation Diesel. La nature du catalyseur est un facteur important, mais il est a priori 
difficile de classer les catalyseurs testés par ordre d’efficacité, car les conditions varient 
beaucoup d’une étude à l’autre : Y. Wei et al. ont présenté un tableau récapitulatif de 
différents catalyseurs employés pour l’oxydation de la suie à des températures relativement 
faibles[11]
La présence d’un catalyseur permet d’abaisser la température de traitement de plusieurs 
centaines de degrés.
en fonction des mode opératoires (mélange réactionnel, qualité du  contact, rampe 
de température). La suie utilisée dans toutes ces études est en fait du noir de carbone 
commercial (PRINTEX U)
L’un des plus importants paramètres pour l’oxydation de la suie est le contact suie/ 
catalyseur[12]
- Contact intime : le catalyseur en poudre et la suie Printex-U sont mélangés dans un 
broyeur mécanique pendant quelques minutes.
. Les conditions de surface de contact utilisées dans la littérature sont soit 
mauvaises (loose contact), soit intime (tight contact). Elles correspondent aux mélanges 
suie/poudre de catalyseur suivant :
- Contact mauvais : le catalyseur et la suie Printex-U sont simplement mélangés à l’aide 
d’une spatule pendant quelques minutes.
Le Tableau I-2 montre que les études utilisent deux types d’oxydant : NO2 et l’oxygène.  
Le NO2 étant un oxydant beaucoup plus puissant que le dioxygène, il n’est pas possible de 
comparer les résultats entre une mesure de performance catalytique sous oxygène et une autre 
en présence de NOx.
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Tableau I-2 : Performances catalytiques pour la combustion des suies de différents 
catalyseurs, mesurées dans des conditions de mauvais contact entre le catalyseur et la suie. (Les 
températures d'oxydation de la suie sont mesurées soit par la méthode d’oxydation en
température programmée, soit avec la méthode thermogravimétrique)[11].
[1] Tig représente la température de début de l’oxydation de la suie « [13],[14] »; [2] Tm
15
représente la température maximale de perte de masse de carbone (température du pic de 
combustion de la suie) « [ ]
D’après le 
».
Tableau I-2, le catalyseur le plus actif est Au0.04/LaFeO3 3DOM (à porosité 
ouverte) puisqu’il présente une température Tig de 228°C[11]. L’avantage de ce catalyseur 
réside dans sa structure a porosité ouverte (Figure I-7) qui permet d’optimiser la surface de 
contact entre la suie et le catalyseur malgré des conditions de faible contact (mélange par 
spatule suie/catalyseur)[13].
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Figure I-7 : Image SEM de Au0.04/LaFeO3 3DOM[11]
Le second catalyseur le plus performant pour l’oxydation de la suie est Pt/SiO2 (Tig =
247°C). Mais cette température (Tig) est obtenue en présence de 0,2% NO+ 5% O2+ 0-100 
ppm SO2+ 0-7% H2O. Les auteurs expliquent que la présence de H2O et de SO3 (SO2 oxydé 
par le catalyseur) active la réaction d’oxydation de la suie en générant des oxygènes en 
surface de la suie. Le platine active l’oxydation de NO en NO2 qui va ensuite oxyder la suie 
dont la surface a été activée par H2O et SO2, [11]
Nous pouvons remarquer qu’il y a plus d’études en présence de NO
.
x
I.4.1. Catalyseurs à base de métaux nobles pour l’oxydation des suies en 
présence d’oxyde d’azote.
que sous oxygène 
seul. Compte tenu de la future norme EURO 6,  notre étude a été effectuée uniquement en 
présence d’oxygène.
La combustion des suies a été étudiée sur des catalyseurs dont la phase active est un 
métal précieux. Dans ce cas, le contact suie/catalyseur n’est pas essentiel. En effet, le 
catalyseur permet d’oxyder NO, présent dans les gaz d’échappement, en NO2 et ce dernier 
oxyde la suie à plus basse température.  B.J. Cooper et J.E. Thoss [16] ont mené des travaux sur 
des systèmes en céramique enrobée d’un « wash-coat » d’alumine contenant du Pt ou un 
mélange de Pt et de Rh. Les catalyseurs au Pt montrent plus d’efficacité à oxyder la suie par 
rapport à un catalyseur dont la phase active est un mélange de Pt et de Rh. Cependant, les 
systèmes de ce type sont compliqués à fabriquer et coûteux. De plus, lors de la combustion de 
la suie, il y a formation de points chauds qui peuvent détruire le catalyseur (frittage des 
nanoparticules métalliques) ou induire des phénomènes de décollement de la couche de 
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« wash-coat ». Les points chauds peuvent également induire des réactions secondaires entre la 
phase active et le support alumine dont la conséquence sera une perte de la phase active.
Les performances catalytiques du platine imprégné sur différents oxydes métalliques ont 
été étudiées par Oi-Uchisawa [17] et coll. pour l’oxydation du noir de carbone. Parmi les 
différents supports étudiés, tels que WO3, Ta2O5, Nb2O5, SnO2, SiO2, TiO2, Al2O3 et ZrO2,
le catalyseur Pt/Ta2O5 montre les meilleures performances pour la réaction d’oxydation du 
noir de carbone, dans les conditions proches de celles des échappements des moteurs Diesel 
(c’est à dire en présence de NO, O2, H2O, et SO2 avec N2 comme gaz vecteur). De plus, les 
catalyseurs à base de Pt imprégné sur des supports oxydes non basiques voire acides, tels que 
Nb2O5, WO3, SnO2 et SiO2 présentent de fortes activités pour la conversion du noir de 
carbone en CO2. Ces performances sont attribuées à la non basicité du support et à leur 
affinité négligeable pour SO3 (ou pour H2SO4 18). Corro [ ] et coll. ont comparé les 
performances catalytiques des catalyseurs, pré-sulfatés ou non, Pt/Al2O3 et Pt-Sn/Al2O3, pour 
la réaction d’oxydation des suies. Cette étude a révélé que les catalyseurs pré-sulfatés 
possèdent des sites actifs de surface pour l’oxydation d’une fraction des suies à basse 
température. Ces sites actifs pourraient être des sulfates d’alumine, qui permettraient 
d’augmenter l’acidité du support. Cependant, après plusieurs cycles d’oxydation, le catalyseur 
pré-sulfaté Pt/Al2O3 perd fortement de son activité, à cause des dépôts carbonés sur les sites 
actifs du catalyseur. Tandis que pour le catalyseur Pt-Sn /Al2O3
I.4.2. Catalyseurs à base d’oxydes mixtes pour l’oxydation de la suie
(pré-sulfaté), la présence de 
Sn réparti sur la surface de l’alumine permet d’éviter la polymérisation des résidus carbonés à 
l’interface platine – support et par conséquent, augmente la résistance du platine à la 
désactivation due aux dépôts carbonés.
Nous allons résumer les articles décrivant le mécanisme d’oxydation de la suie en 
présence des catalyseurs à base d’oxydes mixtes. Cependant, il faut noter ici que nous 
pouvons différencier trois mécanismes d’oxydation de la suie. 
Le premier est l’oxydation de la suie par le NO2 qui est plus oxydant que l’oxygène[19].
Ce mécanisme est indépendant du contact suie/ catalyseur. Or, les catalyseurs utilisés en 
présence de NOx sont des catalyseurs (cérine dopées et pérovskite) qui permettent l’oxydation 
de NO, l’oxyde d’azote majoritaire dans le milieu réactionnel, en NO2
20
. Ce dernier est capable 
de s’adsorber et d’oxyder  la suie vers 300°C[ ].
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Le second mécanisme porte sur l’oxydation de la suie par les oxygènes du réseau des 
oxydes (cérine dopées)[19]. Celui-ci dépend fortement du contact suie/catalyseur 21[ ] puisque 
l’oxydation a lieu à l’interface solide suie/catalyseur. Les oxydes susceptibles de subir des 
cycles d’oxydo-réduction (MnO2/Mn2O3, CeO2/Ce2O3, Pb2O3
22
/PbO, …) sont les plus utilisés 
car ils sont capables d’apporter de l'oxygène pour brûler le carbone [ ]
Le troisième mécanisme est l’oxydation de la suie par l’oxygène de l’air en absence de 
catalyseur. Cette oxydation est difficile et demande des températures élevées. 
en se réduisant.
I.5. Mécanismes d’oxydation de la suie sur cérines
I.5.1. Oxydes à propriétés redox  
Un matériau à propriété redox est un matériau qui est capable changer de degré 
d’oxydation en libérant un oxygène. L’exemple le plus connu est la cérine dont le cation Ce4+
peut se réduire en Ce3+
Aneggi 
.
[23] et al. ont étudié l’oxydation des suies par réaction catalytique sur les 
oxydes CeO2 et Ce1-xZrxO2 en présence d’oxygène. Dans cette étude, ils évoquent un 
mécanisme dans lequel l’oxygène gazeux réagit sur le catalyseur pour former des espèces 
oxygène O* très réactives, qui oxydent par la suite les suies pour former du CO2. Ils 
proposent un mécanisme dans lequel l’oxygène gazeux réagit à la fois avec le catalyseur et la 
suie pour former une espèce carbonate adsorbée à la surface du catalyseur « CO32-» qui se 
décompose en CO2 18. Ces mêmes auteurs [ ]
I. Atribak et al.
ont étudié les effets de promotion des métaux 
alcalins sur les catalyseurs à base de cérine pour la combustion des suies. Cette étude a montré 
que l’ordre des activités de ces catalyseurs pour l’oxydation des suies dépendait de la nature 
(Cs> Rb ~ K> Na) et de la quantité du métal. Ces activités sont également corrélées avec la 
présence des espèces carbonates présentes à la surface du catalyseur. Cependant, un 
vieillissement hydrothermal prolongé entraîne une perte du métal alcalin au sein du catalyseur 
et par conséquent une perte d’activité.
[21] ont comparé les températures d’oxydation des suies sur différents 
catalyseurs en fonction de la qualité du contact catalyseur/suie avec une montée en 
température de 10°C/min jusqu’à 800°C sous air. Le contact intime entre la suie et le 
catalyseur a été effectué à l’aide d’un mélange par broyage dans un mortier tandis que le 
mauvais contact a été obtenu simplement par un mélange mécanique avec une spatule. La 
conversion de la suie en présence Ce1?xYxO2 Figure I-8est présentée sur la .
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Figure I-8: Profils de conversion de la suie en fonction de la température pour les 
catalyseurs de formule Ce1-xYxO2: (a) contact intime et (b) mauvais contact.[21]
D’après la Figure I-8, il existe une grande différence entre ces deux profils (a) (contact 
intime) et (b) (mauvais faible). Dans le cas d’un faible contact suie/catalyseur (Figure I-8 b), 
les quatre catalyseurs se comportent de la même manière, en accord avec leurs surfaces BET
semblables et faibles (2-3 m2/g). Lorsque le contact entre la suie et le catalyseur est faible,
seul le nombre de points de contact entre la suie et le catalyseur semble être crucial (et donc 
limitant) pour l'activité catalytique, beaucoup plus que leur nature chimique ou l'état de 
surface (concentration des sites vacants, concentration en yttrium et en cérium en surface, ou
mobilité de l'oxygène). Les réactions d’oxydation de la suie en présence de catalyseurs dans
les conditions de contact intime sont intéressantes pour comparer l'activité des catalyseurs et 
établir des corrélations avec leurs caractéristiques physico-chimiques. Comme le montre la 
Figure I-8 a, tous les catalyseurs Ce1-xYxO2 sont plus actifs que CeO2, et Ce0.99Y0.01O2 est le 
catalyseur le plus actif de la série en diminuant la valeur de T50 de, respectivement 73 et 
35°C par rapport à l’oxydation non catalysée ou sur CeO2. L'activité catalytique de 
Ce0.94Y0.06O2 n'est que légèrement inférieure à celle de Ce0.99Y0.01O2
 
. Ceci est expliqué par la 
composition de surface sur laquelle l’yttrium diminue la présence des cations cérium qui sont 
les sites actifs. 
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E. Aneggi et al., J. Lahaye et al. et G. Blanchard et al. ont également étudié le 
mécanisme d’oxydation de la suie diesel en présence d’une série de catalyseur à base de 
cerine et de cérine-zircone[24],[25],[26]. Ils ont montré que le mécanisme impliquerait des 
oxygènes de surface (OS) provenant des oxygènes du réseau (OL
Figure I-9
) de  la cérine-zircone.
L’activation de la suie par ces oxygènes de surface se déroule à une température beaucoup 
plus basse qu’avec de l'oxygène en phase gazeuse ( ). De même en se réduisant, le 
catalyseur libère un oxygène pour oxyder la suie. La cérine passe d'un cation Ce4+ à un cation 
Ce3+ en libérant un oxygène : 2 CeO2 ? Ce2O3 + O
Figure I-9: Présentation schématique de l’oxydation de la suie en présence et en absence 
de l’oxygène de la phase gaz.
De même, M. Issa et al. ont étudié différents paramètres qui peuvent influencer l’oxydation du 
carbone en présence d’oxyde de cerium [27]. Parmi ces différents paramètres, nous allons 
présenter l’effet de la pression partielle d’oxygène (Figure I-10).
Figure I-10 : Vitesse d’oxydation du noir de carbone en fonction de température pour 
différentes pressions partielles d’oxygène. Mélange réactionnel : x% O2/He. Débit total : 40
NL/h. rampe de température : 10°C/min. Catalyseurs : oxyde de cerium (CeO2) [27]
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M. Issa et al. ont remarqué que la pression partielle en oxygène influe fortement sur 
l’activité catalytique. Plus la pression partielle d’oxygène en phase gaz est élevée, plus la 
vitesse catalytique de combustion de la suie sera grande. Cette influence est d’autant plus 
marquée pour de faibles pressions partielles d’oxygène. Les auteurs ont déduit de ces résultats
les valeurs de l’ordre apparent en oxygène de la réaction d’oxydation de la suie non catalysée 
et celle catalysée par de la cérine-zircone. Ces deux valeurs ne sont pas identiques. L’ordre de 
la réaction d’oxydation de la suie non catalysé est égal à 1 tandis qu’en présence de CeO2
l’ordre de la réaction est proche de 0,2. Ces valeurs indiquent que la vitesse de la réaction 
catalysée par la cérine dépend moins de la pression partielle en oxygène dans la phase 
gazeuse. Cela peut être attribué à la présence d'espèces oxygénées et / ou des espèces actives 
de l'oxygène du réseau du catalyseur. La réaction catalysée dépend principalement de 
l’interaction entre le catalyseur et la suie tandis que l’oxydation non catalysée du carbone 
implique la chimisorption dissociative de l’oxygène moléculaire sur les sites libre du 
carbone[27]
Afin d’approfondir la compréhension du mécanisme d’oxydation de la suie en présence 
d’oxyde de cérium, N. Guillén-Hurtado et al. ont effectué des échanges isotopiques en 
présence de CeO
.
2, entre des oxygènes isotopiques (18O2 ; pulses en phase gaz) et les oxygènes 
16 (16O2 ; oxygènes venant de CeO2)[28].
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Figure I-11: Concentration  des différents isotopes de l’oxygène (16O2 noté O2, 16O18O noté 
O18O et 18O2) en fonction de la température au cours des pulses d’oxygène 18 (18O2) en présence 
de CeO2 sous un débit He (a)  et 1% NO / He (b)[28]
La 
.
Figure I-11 montre la composition de l’oxygène en phase gaz au cours des pulses 
d’oxygène 18 (18O2). Dans les conditions expérimentales utilisées dans ce travail, l’échange 
isotopique commence vers 350°C et tous les oxygènes 18 sont consommés à partir de 500°C. 
La quantité de 18O2 échangé est légèrement inférieure en présence de NOx Figure I-11( ). Ce 
résultat peut être éventuellement attribué à la chimisorption des espèces NOx à la surface de 
l'oxyde de cérium, qui peuvent légèrement empêcher le processus d'échange d'oxygène. 
Ensuite, la cérine est mélangée avec de la suie dans des conditions de faible contact. Par suite, 
plusieurs pulses d’oxygène 18, soit sur un mélange de suie/ CeO2
- L’oxydation de NO en NO
soit sur de la suie seule sous 
l’hélium ou sous 1% de NO, ont été réalisés et ont permis de conclure plusieurs points:
2 est réalisée par les oxygènes venant de la cérine et non pas 
par ceux issus de la phase gaz.
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- Les oxygènes de la phase gaz ne réagissent pas directement avec la suie lors du pulse 
d’oxygène 18 sur un mélange cérine-suie (dans des conditions de faible contact), avec et sans 
NO.
- L’oxygène venant de la cérine est transféré à la suie (cette étape ne nécessite pas la 
présence d'oxygène moléculaire en phase gazeuse), et les oxygènes de la phase gaz
remplissent les lacunes créés sur l'oxyde[28]
I.5.2. Oxydation de la suie sur des oxydes intrinsèquement conducteurs 
ioniques
.
Dans le cadre du  projet PIREP 1 (ADEME 2007-2010), IRCELYON a étudié les 
performances des poudres commerciales d’oxydes mixtes conducteurs ioniques par l’oxygène 
pour l’oxydation des suies. La zircone ou la cérine astucieusement dopée a des propriétés 
intrinsèques de conduction des ions oxydes dans son volume grâce à la substitution partielle 
des cations Zr4+ ou Ce4+ par des cations de valence inférieure. Cette substitution crée des 
lacunes d’oxygène dans le réseau (voir paragraphe 5). Les compositions qui ont été 
envisagées sont la zircone dopée à l’oxyde d’yttrium (8-YSZ) fournie par TOSOH, la cérine 
dopée à l’oxyde de gadolinium (CGO, (CeO2)0.8(Gd2O3)0.2) de PRAXAIR et la pérovskite
(La0.8Sr0.2MnO3 ; LSMcom), fournie par PRAXAIR également.
Figure I-12: Spectres TPO des suies en présence de LSMcom (vert), 8-YSZ (rouge) et 
CGO (bleu). Rapport massique catalyseur/ suie = 4:1 (en masse). Mélange catalyseur/suie 
dans un mortier en agate pendant 15 minutes. 5% de O2 dans l’He. Rampe : 10°C/min 
jusqu’à 800°C.
Ces trois poudres commerciales présentent des performances intéressantes pour 
l’oxydation des suies (Figure I-12). 8-YSZ présente des performances similaires à LSMcom 
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avec un début d’oxydation vers 360°C. Le composé CGO présente des résultats encore plus 
prometteurs avec un début de conversion des suies vers 340°C. Par contre, ses performances 
se dégradent fortement après un vieillissement hydrothermal à 900°C, alors que celles de 8-
YSZ ne varient que faiblement.
La société japonaise MAZDA MOTOR Corp. [29] a également proposé l’utilisation de 
zircones dopées pour oxyder la suie dans un brevet publié en 2007. Un mécanisme 
d’oxydation catalytique de la suie en présence de zircone est proposé. Ainsi, quand les 
particules de carbone se déposent à la surface de l’oxyde, elles forment des sites spécifiques 
de faible concentration en oxygène en surface. Le gradient de concentration induit le 
déplacement des ions oxydes des sites riches en oxygène (réseau d’oxyde) vers les sites 
pauvres en oxygène (surface d’oxyde). [29]
Figure I-13: vitesse de combustion de la suie en montée de température (15°C/min) entre 100°C 
et 600°C en présence de ZrO2 dopée par de la cérine, de l’oxyde d’ytterbium, de l’oxyde de 
neodymium et  de l’oxyde de scandium avec trois pourcentages molaires différents (3, 8, 12 
mol%). Les catalyseurs contiennent du Pt (0.5, 1 et 2 g/L).[29]
La vitesse de la combustion de la suie a été mesurée en chauffant les échantillons avec 
une vitesse 15°C/min entre 100°C à 600°C. Les catalyseurs testés sont des zircones dopées à 
l’oxyde d’ytterbium, l’oxyde de neodymium et l’oxyde de scandium dans les conditions 
suivantes : O2 : 10% ; CO : 400 ppm HC : 200 ppmC ; NO : 500 ppm ; CO2 : 4.5% H2
 
O :
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10% avec une rampe en température de 30°C/min. Par ailleurs, ces oxydes sont utilisés 
comme support du Pt avec 3 différentes teneurs en métal noble. D’après la Figure I-13, la 
vitesse d’oxydation des particules de suie augmente avec la teneur en dopant (donc avec la 
teneur en lacunes d’oxygène) tandis que la nature du dopant n’a que peu d’influence sur la 
vitesse d’oxydation des suies. Même si l’étude de Mazda a été réalisée en présence de Pt pour 
favoriser l’oxydation de NO en NO2
L. Katta et al. ont étudié le mécanisme de l’oxydation de la suie en présence de cérine 
dopée par du lanthane
, elle démontre l’intérêt pratique suscité par les 
céramiques conductrices ioniques à base de zircone pour l’oxydation de la suie.
[10], également conductrice ionique. L’oxydation de la suie en présence 
de la cérine dépend principalement de couple redox Ce3+ / Ce4+ permettant le passage entre 
Ce2O3 à CeO2
Figure I-14
qui est associé à la capacité de stockage d’oxygène (OSC) de la cérine. Le 
mécanisme proposé dans la est représenté en plusieurs étapes : d’abord, la suie 
s’adsorbe à la surface de contact intime entre la suie et le catalyseur. Les lacunes induites par 
La3+ sont remplies par les oxygènes gazeux ainsi pour former des oxygènes actifs à la surface 
du catalyseur. Ces oxygènes sont capables d’oxyder la suie pour donner CO et CO2.
Figure I-14 : Présentation schématique du mécanisme d’oxydation de la suie en présence 
de cérine dopée par du lanthane[10]
Le dopage de la cérine par du praséodyme aboutit à une sensible amélioration de 
l’activité catalytique pour l’oxydation de la suie [30]. Il faut noter que l’oxydation de la suie a 
été effectuée dans des conditions de faible surface de contact entre la suie et les catalyseurs 
(mélange mécanique avec une spatule) 30[ ] . Les auteurs ont tenté de classer les différentes
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cérines dopées et l’alumine en fonction de leur activité (Figure I-15) : CePrOx_1000
>CeLaOx_1000 > CeO2_1000 > Al2O3_1000 (1000 est la température de calcination de 
chaque catalyseur en °C)[9] . Cependant, on constate que dans ces conditions de faible contact,
les performances catalytiques restent assez similaires (Figure I-15), ce qui souligne à nouveau 
l’importance du contact. Par voie de conséquence, la différence de performances catalytiques 
est difficilement identifiable dans des conditions de faible contact suie/ catalyseur [31]. Le 
faible contact n'a pas montré une diminution significative de la température d'oxydation des 
suies quelle que soit la nature ou la surface du catalyseur car lors de faible surface de contact 
les particules de suie ne sont pas en contact avec la surface du catalyseur, et les oxygènes du 
réseau de catalyseur ne peuvent pas être transférés à la surface de la suie. Afin de bien classer 
les catalyseurs selon leur activité catalytique, les auteurs ont effectué des oxydations de la suie 
(ATG) dans les mêmes conditions précédentes mais avec un contact intime entre la suie et les 
catalyseurs (mélange broyé dans mortier).
Figure I-15 : Analyse Thermique Gravimétrique (ATG) : variation de la conversion de la 
suie en CO2 en fonction de la température. Mélange réactionnel : air. Débit total : 8 L/h. Rampe 
de température : 15°C/min. Catalyseurs : cérine, cérine dopée lanthane, cérine dopée 
praséodyme et alumine calciné à 1000 pendant 2 heures sous air. Conditions de faible surface de 
contact entre la suie et les catalyseurs
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Figure I-16 : Analyse Thermique Gravimétrique (ATG) : variation de la conversion de la 
suie en CO2
La 
en fonction de la température. Mélange réactionnel : air. Débit total : 8 L/h. Rampe 
de température : 15°C/min. Catalyseurs : cérine, cérine dopée lanthane, cérine dopée 
praséodyme et alumine calciné à 1000 pendant 2 heures sous air. Conditions de contact intime 
entre la suie et les catalyseurs
Figure I-16 montre les résultats de l’ATG en présence de plusieurs catalyseurs,
calcinés à 1000°C pour un contact intime entre la suie avec le catalyseur. En présence de
Al2O3_1000, il n’y a aucun changement appréciable de la température T10 (451 °C,
température à 10% de conversion) ou T50 (618 °C, température à 50% de conversion) car
l’alumine ne dispose pas de sites catalytiques redox ou de stockage de l'oxygène. Dans des 
conditions de contact intime, CeO2_1000 et CePrOx_1000 ont montré une diminution 
considérable des températures d'oxydation de la suie (T10 et T50) d'environ 40-150 °C. Parmi 
tous les catalyseurs, CeLaOx_1000 a montré la performance la plus élevée suivie de
CePrOx
Figure I-16
_1000 en diminuant les températures T10 et T50 de plus de 100 °C. L’activité des
différentes cérines dopées peut donc être classée ainsi ( ) : CeLaOx_1000> 
CePrOx_1000> CeSmOx_1000> CeYOx_1000 ? CeO2_1000> Al2O3_1000. Ce classement 
est expliqué par la quantité de lacunes d’oxygène et la réductibilité de chaque catalyseur.[9]
Nous avons présenté plusieurs propositions de mécanisme d’oxydation de la suie en 
présence de plusieurs catalyseurs. Nous pouvons remarquer que dans la quasi-totalité des 
mécanismes proposés les oxygènes du réseau participent à la réaction d’oxydation de la suie. 
Mais la libération des oxygènes du réseau est toujours liée a à la réductibilité du matériau. Par 
conséquent et en partant de l’hypothèse que les oxygènes du réseau participent à la réaction 
48
d’oxydation, nous nous sommes intéressés à la mobilité ionique des oxygènes du réseau de 
différents catalyseurs afin d’étudier l’effet de la conductivité ionique sur la réaction 
d’oxydation de la suie.
Mon étude bibliographique s’est donc orientée vers les matériaux conducteurs par les 
ions oxydes susceptibles d’être utilisés pour la combustion des suies.
Le conducteur ionique idéal pour notre application (élaboration d’un FAP 
autorégénérant) doit posséder, à priori, les propriétés suivantes :
- une bonne conductivité ionique évaluée à 10-2-10-3
- une bonne stabilité thermique (stable jusqu’à 900°C),
S/cm dans la gamme de 
température 200- 600°C,
- de bonnes propriétés mécaniques : le matériau doit pouvoir être densifié et résisté à 
une utilisation dans un échappement automobile,
- et un coût faible de la matière première et de la méthode de synthèse.    
I.6.Conductivité ionique
L’électrolyte solide, le matériau au cœur du catalyseur électrochimique, doit présenter 
une conductivité ionique suffisante dans la gamme de température considérée, ainsi qu’une 
bonne stabilité chimique et thermique. Un électrolyte solide est un conducteur ionique c'est-à-
dire qu’il autorise le déplacement des ions. Deux types de conduction sont possibles dans les 
électrolytes solides. La conduction ionique est assurée soit par saut d’ions au travers de sites 
interstitiels (désordre de Frenkel) soit par déplacement de lacunes dans le réseau (désordre de 
Schottky). La conduction est dans tous les cas dépendante de la température, et l’équation 1 
décrit ces variations de conductivité en fonction de la température : 
                                   Équation 1
où ?????????????????????????????????é ionique de l’électrolyte, ? 0 est une constante qui 
dépend de la charge ionique, de la concentration en espèces mobiles et de la fréquence de 
déplacement de ces espèces d’un site à un autre, Ea est l’énergie d’activation nécessaire au 
déplacement d’un défaut et kb est la constante de Boltzmann (kb = 1.38 10-23 J.K-1). Il existe 
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différents types d’électrolytes solides, classés en fonction de l’ion responsable de la 
conductivité.
La littérature donne plusieurs exemples de matériaux dont les propriétés de conduction 
ionique sont intéressantes. Les deux graphiques présentés sur la Figure I-17 sont des 
diagrammes d’Arrhénius donnant le logarithme de la conductivité en fonction de l'inverse de 
la température pour divers matériaux.
La grande majorité des matériaux actuellement intéressants par leurs propriétés de 
conduction par les ions O2- appartient aux grandes familles structurales : zircone dopée, cérine 
dopée et pérovskite.
Figure I-17: Diagramme d’Arrhénius de la conductivité ionique d’oxydes conducteurs par les 
ions oxydes (plage de température basse à gauche et élevée à droite).[32]
I.6.1. Oxydes à base de zircone
I.6.1.1. Solutions binaires
Afin d’initier la conductivité ionique, un dopage de l’oxyde de zircone par un autre 
oxyde, généralement de l’oxyde d’yttrium Y2O3, est réalisé. Nous parlons alors de zircone 
yttriée notée 8-YSZ (pour Yttria-Stabilised Zirconia) lorsqu’elle est substituée avec 8% 
molaire d’yttrine. Cette dernière a été largement étudiée dans le domaine des piles à 
combustible à électrolyte solide oxyde (SOFC) et de nombreuses données sont disponibles 
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dans la littérature. Ce matériau présente une bonne stabilité chimique et électrochimique, ainsi 
qu’un nombre de transport ionique supérieur à 99%. Ainsi la zircone stabilisée par l’yttrine est 
un des meilleurs électrolytes connus. Quel que soit le dopant, la substitution d’un atome de 
zirconium (Zr4+) par un dopant de type R3+ permet de créer une demi-lacune d’oxygène par 
ion substitué pour respecter l’électroneutralité du matériau. Le dopage par l’yttrium permet 
également de stabiliser la phase cubique et évite ainsi toute distorsion de la maille et 
contrainte mécanique. Enfin, ce dopage permet d'augmenter la concentration de lacunes 
d'oxygène, et par suite d’augmenter la conductivité ionique. Par contre, il faut noter que 
l’augmentation du nombre de lacunes d’oxygène au-delà d’une valeur optimale permet 
l’association de ces lacunes et des dopants cationiques dans les défauts du complexe et 
conduit à une diminution de la conductivité ionique. La quantité optimale de dopant (Y2O3
Figure I-18
) à 
insérer dans la maille de zircone pour obtenir la meilleure conductivité est selon la littérature 
proche de 8% molaire comme l’indique la , du moins pour des mesures à très haute 
température.[33]
Figure I-18 : Evolution de la conductivité ionique de x-YSZ et x-ScSZ en fonction du taux de 
dopant dans la zircone à 1000°C sous air (CP pour Cold pressed plus dense que hot pressed).[33]
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Figure I-19 : Diagrammes d’Arrhénius de la conductivité ionique de 8-YSZ (8 mol% Y2O3) et de 
Y-TZP (3 mol% Y2O3).[34]
La Figure I-19 compare la conductivité ionique de 8-YSZ et de Y-TZP. Elles sont 
égales à 390°C tandis qu’en dessous de cette température, Y-TZP a une meilleure 
conductivité ionique que 8-YSZ.[34]
Nous pouvons remarquer, d’après la Figure I-18, que la conductivité ionique de la 
zircone dopée à l’oxyde de scandium (ScSZ) est au moins deux fois supérieure à celle de la 
zircone yttriée à 1000°C. La substitution du zirconium par le scandium est peu utilisée pour 
des raisons de coût et de disponibilité, mais également à cause de la transition entre les phases 
rhomboédriques et cubiques qui survient aux alentours de 650°C. La stabilisation de la phase 
cubique est possible par l’ajout d’alumine[35] ou d’oxyde de gadolinium 36[ ]. Il est nécessaire 
d’introduire une quantité de dopant de 11 mol.% de Sc2O3
37
pour ne pas observer une 
détérioration importante de la conductivité ionique avec le temps [[ ], 38[ ]
La conductivité ionique maximale des matériaux à base de zircone est observée quand 
la concentration du dopant nécessaire pour stabiliser la phase cubique de type fluorite est 
minimale [
].
[39], 40[ ]
 
]. Cette concentration et la conductivité correspondante dépendent des 
caractéristiques microstructurales telles que la ségrégation du dopant, les impuretés, la 
transition de la phase qui est cinétiquement limitée et la formation de micro-domaines 
ordonnés. 
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I.6.1.2. Solutions ternaires
Certaines tentatives ont été faites pour chercher de nouvelles compositions d’oxydes 
dans des systèmes ternaires dans le but d’augmenter la conductivité en optimisant la taille
moyenne des cations dopants. Par exemple, différents dopants ont été insérés dans le système 
ZrO2-Sc2O3 afin d’augmenter la stabilité et diminuer le coût. 
Une autre approche consiste à ajouter de petites quantités d'alumine dispersées [[41], 42[ ]
, 43[ ]]. L’addition d’une petite fraction d’alumine diminue la conductivité ionique mais 
augmente la résistance mécanique. L’ajout d’alumine permet de retarder la croissance des 
grains pendant le frittage[39]. V.V. Kharton et al.[39] ont comparé la conductivité de certaines 
ZrO2 dopées, dont le système 8-YSZ - Al2O3 (Figure I-20).
Figure I-20 : Diagramme d’Arrhénius de la  conductivité totale dans l’air de différents oxydes à 
base de zircone dopée en fonction de la température[39]
La 
.
Figure I-20 confirme que le dopage de la zircone avec de l’oxyde de scandium 
présente une conductivité totale plus élevée que les autres systèmes qu’ils soient binaires ou 
ternaires.
I.6.2. Oxydes à base de cérine
I.6.2.1. Solution binaire
Contrairement à la zircone, la cérine n’a pas besoin de dopant pour stabiliser la phase 
fluorite. Elle cristallise naturellement dans cette structure. Ce matériau est un conducteur 
mixte, à la fois conducteur ionique et électronique. La cérine non dopée présente une faible 
conductivité ionique. Par conséquent, il est nécessaire d’introduire un dopant pour accroitre la 
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conduction de l’ion O2- et diminuer la conductivité électrique. Comme pour le cas de la 
zircone, la substitution d’un ion Ce4+ par un cation dopant de type R3+ permet de créer des 
lacunes pour respecter l’électroneutralité du cristal[39]. B.C.H Steel a montré qu’un taux de 
dopant de 8 à 12 mol.% permet la création de 2 à 3% de lacunes 38[ ]. L’ion Ce4+ étant 
relativement gros (r = 0,097 nm), cela offre une grande possibilité de choix de dopant. En 
revanche, deux critères sont à respecter dans la nature du dopant. Le premier est d’origine 
stérique ; il faut minimiser la différence de rayons entre le dopant et l’ion Ce4+
Comme le montre la 
pour ne pas 
créer trop de contrainte lors de la substitution. Le second choix est de nature économique, liée 
à la disponibilité de l’élément.
Figure I-21, le dopage au samarium permet l’obtention des 
meilleures conductivités. Cependant, du fait de son coût et de sa faible disponibilité, le dopage 
au gadolinium semble la meilleure alternative à 8-YSZ.
Figure I-21 : Evolution de la conductivité en fonction de la nature du dopant à 700°C [44]
La cérine gadolinée CGO ((CeO2)0.8(Gd2O3)0.2
Tableau I-3
) présente une conductivité ionique cinq
fois plus élevée que celle de la zircone yttriée à 400°C ( ).
I.6.2.2. Solution ternaire
La cérine dopée à l’oxyde de zircone et à l’oxyde de praséodyme présente également 
une bonne conductivité. La conductivité totale de Ce0,9-xZr0,1PrxO2-?? et de Ce1-xPrxO2-? (x= 
0,2-0,3) dans l’air en fonction de température est présentée dans la figure 22. La conductivité 
totale de Ce0,9-x Zr0,1PrxO2-??et de Ce1-xPrxO2-? est beaucoup plus élevée que celle de CGO. 
Par exemple, à 400°C, la conductivité de Ce0,9-xZr0,1PrxO2-??est de 2.10-2 S/cm tandis que la 
conductivité de CGO est de 5,62.10-4 Tableau I-3S/cm ( ).
 
54
D’après la Figure I-22, la substitution du Ce par le Zr permet d’augmenter la 
conductivité à basse température (à partir de 550°C). Par exemple, à 400°C, la composition 
Ce0.6Pr0.3Zr0.1O2 présente une conductivité de 2 10-2 S/cm au lieu de 3 10-3 S/cm pour 
Ce0.7Pr0.3O2.
Figure I-22 : Diagramme d’Arrhénius de la conductivité totale de Zr0,1Ce0,9-xPrxO2-??et de Ce1-
xPrxO2-? (x= 0,2-0,3) dans l’air en fonction de la température. [45]
I.6.3. Autres oxydes conducteurs ioniques par les ions oxygènes
Dans la famille des pérovskites, l’oxyde ayant pour formule La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3-??
(LSGM) est très étudié dans la littérature. Le matériau LSGM est une phase pérovskite 
présentant une conductivité ionique intéressante (0.17 S/cm à 800°C) et une grande stabilité 
en milieu oxydant et réducteur [32]
Par ailleurs, une famille de matériaux appelée LAMOX (La
.
2MoO9) fait également 
depuis quelques années l’objet d’études approfondies notamment par Lacorre et al. [46]. Ce 
matériau qui possède une transition de phase à 580°C, passant d’un système monoclinique à 
un système cubique, présente une conductivité majoritairement ionique équivalente voire 
supérieure à celle de la zircone yttriée à haute température (Figure I-23). L’introduction d’un 
dopant supprime cette transition de phase et permet d’obtenir un matériau cristallisé dans le 
système cubique ayant ainsi une conductivité ionique intéressante pour les basses 
températures. 
55
Figure I-23 : Diagramme d’Arrhenius de la conductivité ionique relative à La2Mo2O9 (triangles) 
et de deux zircones stabilisées : A = (ZrO2)0,87(CaO)0,13 et B = (ZrO2)0,9(Y2O3)0,1. [46]
Le Tableau I-3 résume la conductivité ionique de différentes zircones dopées. Par 
contre, la conductivité présentée par la référence [32]
???????????????
est une conductivité mixte mais elle peut 
donner une idée de la conductivité ionique puisque :
O2)-1/4 [47]
La conductivité électrique à PO2 = 1 atm est donc essentiellement une conductivité 
ionique [47].
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Tableau I-3 : Conductivité ioniques de différentes zircones et cérine dopées.
* Extrapolé. 
I.6.4. Récapitulatif 
La liste de matériaux présentés précédemment n’est pas exhaustive mais présente les 
grandes familles de matériaux rapportées dans la littérature. Le Tableau I-4 suivant les 
récapitule en les classant par matériaux de base.
Tableau I-4 : Tableau récapitulatif des types de matériaux utilisés pour les électrolytes
Le Tableau I-3 montre que les valeurs de conductivité à 400°C, température la plus 
proche de l’application combustion des suies, sont assez proches entre les différents systèmes 
à base de zirconium et de cérine. 
Nous avons retenu la zircone dopée à l’oxyde d’yttrium (8-10 % molaire), oxyde utilisé 
lors du projet PIREP et dont la stabilité thermique est démontrée. Par ailleurs, il sera 
ZrO2 et CeO2
/ %
dopée avec 
différents matériaux
??
(S/cm)
à 700°C
??
(S/cm)
à 600°C
??
(S/cm)
à 500°C
??
(S/cm)
à 400°C
Références
0.89ZrO2 -0.105Sc2O3 –
0.005Al2O
7,6.10
3
10-2 9,8. 10-2 1,5. 10-4 -5 -
*
[48]
Ce0.8Sm0.2O2–40% wt Y2O 1,13 0,98 0,75 0,46 [49]
Ce0,8Gd0,2O 2,8.102-? 10-2 3,16.10-2 -3 5,62.10
*
-4
*
[32]
(ZrO2)0,9(Sc2O3) 6. 100,1 1,7. 10-2 -2 3,16.10
*
-3 3,16. 10
*
-
4*
[32]
Y0,01Sc0,1Zr 16.100.89 10-2 1,1.10-2 10-3 -4 [50]
Zr0,1Ce0.6Pr0,3O 7.102-? 3,89. 10-2 2,8. 10-
2
2. 10-2 -2 [45]
(ZrO2)0,87(CaO) 3,16.
10
0,13 10
-3
1,25.10-3 10-4 -5 * [46]
(ZrO2)0,92(Y2O3) 12. 100,08 7,5. 10-2 7,94.10-2 6,3. 10-3 -4 [51]
(ZrO2)0,9(Y2O3) 100,1 3,98.10-2 7,94.10-3 -4 10
*
-4 [46]
Matériau de Base Substituant
ZrO Y, Sc, Ca2
CeO Gd, Pr, Sm, Y2
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intéressant de travailler sur la zircone dopée à l’oxyde de calcium en tenant compte de son 
prix raisonnable et de sa disponibilité. 
Nous avons également sélectionné la cérine dopée à l’oxyde de praséodyme et de 
zirconium (système ternaire) qui semble présenter une conductivité ionique supérieure. 
I.7.Conclusions
Ce chapitre présente une recherche bibliographique sur les différents catalyseurs 
utilisés pour la combustion de la suie. De plus, nous avons discuté des hypothèses de 
mécanisme d’oxydation de la suie, décrites dans la littérature, en présence de cérine dopée ou 
non. D’autre part, nous avons effectué une étude bibliographique sur la conductivité ionique 
de différents oxydes capables d’oxyder les suies car nous voulons étudier l’effet de différents 
paramètres comme la conductivité ionique sur l’oxydation de la suie. Nous avons sélectionné
la zircone dopée à l’oxyde d’yttrium (8-10 % molaire) et la zircone dopée à l’oxyde de 
calcium pour notre étude. Nous avons également sélectionné la cérine dopée à l’oxyde de 
praséodyme et de zirconium (système ternaire) et samarium yttriée (Ce0.8Sm0.2O2–40% wt 
Y2O3) qui semblent présenter une conductivité ionique supérieure. La zircone scandiée (11% 
molaire) semble présenter une conductivité ionique supérieure à la zircone dopée à l’oxyde 
d’yttrium (8% molaire) dans la plupart des publications tandis-qu’O. Yamamoto a montré 
l’inverse. La zircone dopée à l’oxyde d’yttrium possède à son tour une conductivité ionique 
supérieure à la zircone calciée (12,75 % molaire) pour l’étude de l’effet de la conductivité sur 
la réaction d’oxydation de la suie. 
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TECHNIQUES 
EXPERIMENTALES
CHAPITRE II :
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Chapitre II TECHNIQUES EXPERIMENTALES
Mes travaux de thèse se sont déroulés dans le cadre d’une coopération entre 
l’IRCELYON et le LEPMI. La synthèse de  catalyseurs, leur caractérisation physico-
chimique, électrique, aussi bien que les tests en catalyse ont été réalisés dans ces deux 
laboratoires. A titre de comparaison, des catalyseurs commerciaux dans le cadre du projet 
ANR PIREP2, ont été aussi caractérisés puis testés en catalyse de combustion de la suie. Ce 
chapitre présente le banc de gaz synthétique sur lequel ont été réalisées les mesures de 
performances catalytiques et de collecte de la suie modèle puis les différentes techniques de 
caractérisation utilisées (structurales, physiques et électrochimiques) qui sont étudiés à savoir:
- L’analyse chimique, dans le but de faire une analyse élémentaire ;
- Diffraction de rayon X DRX, afin d’étudier la cristallinité des matériaux ;
- Analyse de physisorption : surface spécifique par la méthode BET.
- Caractérisations morphologiques et texturales des matériaux par : Microscopie électronique 
à balayage MEB et Microscopie électronique à transmission TEM ;
- Caractérisation de surface par Spectroscopie photoélectronique XPS.
- Caractérisation Electrique (spectroscopie d’impédance complexe).
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II.1. Banc de génération de Suie 
La Figure II-1 ci-dessous présente le banc de gaz synthétique et de génération de suie.
Figure II-1: Photographie du banc de traitement des suies.
Les suies en suspension sont générées à partir d’un brûleur (noté mini-CAST ou CAST) 
basé sur la combustion du propane. La flamme produite est coupée par un débit d’azote qui se 
charge en particules de carbone. La taille des particules peut être ajustée en faisant varier le 
mélange comburant/combustible, ce qui a pour effet de modifier la hauteur de la flamme
(Figure II-2).
Figure II-2: (a) schéma du brûleur « mini-CAST ». (b) Principe d’obtention de particules 
de tailles variables à partir de différentes hauteurs de flamme.
Le constructeur a défini plusieurs points de fonctionnement en faisant varier le débit
d’azote mélangé au propane et le débit d’air nécessaire à la combustion (noté AIR oxidation) 
(Tableau II-1).
CAST
Four de préchauffage
EEPS
μGC
NOx
IR
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Tableau II-1: Description des différents Points de Fonctionnements (noté PF) du 
générateur de suies (CAST)
Il faut noter que les rapports propane/oxygène introduits dans le brûleur sont proches de 
la stœchiométrie considérant la réaction de combustion du propane (Equation 1) : 
C3H8 + 5 O2 ??????2 + 4 H2
Pour le point de fonctionnement 1(PF1), le plus riche en oxygène, le rapport O
O Équation 2
2/C3H8
En sortie du brûleur CAST, le débit des particules de suie en suspension est de l’ordre 
de 15 L/min. Outre les particules, le gaz contient de l’oxygène et des traces de H
est égal à 5,16 soit légèrement au-dessus de la stœchiométrie tandis que ce même rapport 
s’établit à 4,4 pour le PF8 et correspond donc à des conditions sous-stœchiométriques. 
2O, CO et 
CO2 issues de la flamme. Les quantités produites de CO2 et H2O calculées à partir de 
l’équation 1 s’établissent à 6900 ppm et 8266 ppm, respectivement pour le point de 
fonctionnement 1 (PF1). Les quantités de CO2, H2
Le banc PIREP est également équipé d’un dispositif de préchauffage des gaz. Un four 
tubulaire de 70 cm de longueur et 3 cm diamètre intérieur est placé en amont du réacteur.  Le 
gaz chargé en particules en sortie du bruleur circule dans un tube en inox de 1 pouce de 
diamètre extérieur, placé dans le four. Ce dernier permet de préchauffer les gaz pour atteindre 
une température donnée en entrée du réacteur pour un débit de gaz bien précis. 
O et CO réelles et mesurées sont 
respectivement de 6900 ppm, 11000 ppm et 160 ppm. La teneur en vapeur d’eau plus élevée 
s’explique sans doute par l’humidité présente dans les gaz utilisés.
L’analyse des gaz en sortie du réacteur est assurée par un micro-chromatographe en 
phase gazeuse (SRA R3000). Le micro-chromatographe spécialement conçu pour des 
analyses rapides et précises, est muni de deux blocs regroupant chacun un injecteur, une 
colonne micro-capillaire et un détecteur. Il est équipé de 2 modules comprenant deux 
PF
Air [L/min] 
(dilution)
N2 [L/min]      
(Gaz de trempe)
C3H8 [L/min] 
(Fuel)
N2 [L/min] 
(Mélange)
Air [L/min] 
(Oxydation)
1 6,2 7,5 0,06 0,00 1,55
2 6,2 7,5 0,06 0,05 1,54
3 6,2 7,5 0,06 0,10 1,52
4 6,2 7,5 0,06 0,15 1,50
5 6,2 7,5 0,06 0,20 1,47
6 6,2 7,5 0,06 0,25 1,42
7 6,2 7,5 0,06 0,30 1,36
8 6,2 7,5 0,06 0,33 1,32
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colonnes (tamis moléculaire et PORAPAK Q) avec chacune un détecteur TCD pour la 
détection et la quantification de N2, O2, N2O, CO, CO2
La mesure des NOx est réalisée à l’aide d’un analyseur NOx par chimiluminescence 
(SYSTEC) qui mesure en continue NO et NO
et des hydrocarbures légers jusqu’à 
C3. Les pics de chromatographie sont traités par un logiciel spécifique (Soprane). La 
concentration des produits est déterminée suivant une courbe d’étalonnage réalisée pour 
chacun d’entre eux avec des gaz étalons de concentration connue.
2
De plus,  un analyseur en ligne des particules de suie de type EEPS (Engine Exhaust particule 
Sizer) est utilisé pour quantifier le nombre et la distribution en taille des particules de suie. Il 
faut noter que le montage est équipé de deux systèmes de dilution. Le premier système de 
dilution des milieux hautement concentrés en particules (VKL PALAS) permet de diluer tous 
types d’aérosols (liquides ou solides) d’un facteur 10 tout en conservant la granulométrie. Le 
deuxième qui est le diluteur DEKATI FPS 4000 permet :
. Cet analyseur est chauffé à 80°C. 
- une dilution à chaud ou à froid gérée en temps réel,
- un enregistrement en continu du facteur de dilution,
- le contrôle du facteur de dilution allant de 15 à 200,
- l’enregistrement des variations de pressions et de températures de prélèvement. 
Le granulométrie EEPS 3090 mesure la distribution granulométrique des particules de taille 
comprise entre 5,6 et 560 nm contenues dans les émissions avec la résolution temporelle la 
plus rapide qui soit. Les utilisateurs peuvent visualiser et étudier le comportement dynamique 
des émissions de particules survenant pendant les cycles de test transitoire, pendant les toutes 
premières secondes d'un démarrage à froid ou pendant la régénération du piège ou du filtre à 
particules (FAP). Le EEPS affiche les mesures sur 32 canaux au total (16 canaux par décade). 
Il fonctionne sur une large plage de concentrations en nombre de particules pouvant descendre 
jusqu'à 200 particules/cm3
II.1.1. Réglage du mélange réactionnel
. L’analyseur EEPS fonctionne à pression ambiante afin d'éviter 
l'évaporation des particules volatiles et semi-volatiles.
Afin de simuler la composition d’un échappement de moteur Diesel, un certain nombre 
de gaz additionnels sont ajoutés au flux de particules de suie et seront notés « gaz 
additionnels » tout au long de l’étude. Les gaz additionnels sont les suivants: CO (5000 ppm), 
CO2 (9%), NO (500 ppm), C3H6 et C3H8 (0.2%, rapport C3H6/C3H8=1) et O2 (10%). Il faut 
noter que le montage est disposé d’un débitmètre liquide et d’un vaporisateur pour permettre 
d’ajouter de la vapeur d’eau dans le mélange réactionnel. Les débits des gaz additionnels sont 
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ajustés pour obtenir la composition souhaitée du mélange réactionnel. Des débitmètres 
massiques Bronkorst permettent de réguler le mélange réactionnel désiré. Ces débitmètres 
sont spécifiquement étalonnés pour chaque gaz et pilotés avec un boîtier de contrôle et 
d’affichage. Chaque voie gazeuse est isolée par un clapet anti-retour empêchant toute 
rétrodiffusion des gaz suivi d’une vanne d’arrêt.
Les lignes de prélèvement sont maintenues à une température d’environ 100 °C afin 
d’éviter les problèmes de condensation de l’eau et des hydrocarbures.
II.2. Mesures des performances catalytiques pour la combustion de 
suies modèles
Les mesures des activités catalytiques des matériaux sous forme de poudres ont été 
réalisées pour la réaction de combustion (équation 2) de la suie. La suie utilisée au cours de 
cette étude est la suie produite par le bruleur CAST au point de fonctionnement 1, PF1 
(Tableau 1). 
C  +  O2 CO2
II.2.1. Caractérisations de la suie CAST PF1
Équation 3
Les images de microscopie électronique à transmission des particules obtenues au point 
de fonctionnement 1, c'est-à-dire en excès d’oxygène, sont présentées sur la Figure II-3.
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Figure II-3 : Observation sur des clichés TEM à faible (A) et à fort grossissement (B) des 
suies générées au PF1
Les particules du point de fonctionnement 1, sur la Figure II-3A, forment un agglomérat 
constitué de centaines de particules primaires de diamètre moyen d’environ 20 nm. Le cliché 
à fort grossissement sur la Figure II-3B permet d’observer le noyau de croissance et la 
microstructure des particules de ces suies. Une organisation concentrique de plans de carbone 
autour des noyaux est bien définie et le cœur des particules primaires est moins bien organisé 
que la périphérie.
La Figure II-4 présente la répartition granulométrique (donnée par l’EEPS) en fonction 
de la taille des particules. La taille des particules est comprise entre 40 et 180 nm. Le nombre 
des particules est compris entre 0 et 2,5×107 particules/cm3.
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Figure II-4 . Nombre des particules / cm3
La composition chimique de la suie PF1 a été étudiée par spectroscopie Raman 
(modèle). Les mesures ont été réalisées à l’aide d’un spectromètre Horiva Jobin Yvan 
LabRam (HR800). Le laser utilisé est un laser ionique Ar
en fonction de la taille des particules des suies 
générés par le CAST au PF1 / nm.
+-Kr+ spécialement conçu pour des 
applications scientifiques nécessitant une large gamme de longueurs d’onde excitatrices. Un 
prisme permet de sélectionner la longueur d’onde excitatrice souhaitée dans le visible. La 
figure 5 montre le spectre raman de la suie PF1 qui présente deux bandes à 1360 cm-1 et 1610 
cm-1 caractéristiques de la suie diesel([7],[52]). La suie produite à partir de la mini-CAST 
présente une distribution des particules de taille centrée autour de 80 nm avec une 
concentration maximale à 4×108 particules/cm3. Bien que la quantité est plus élevée, la 
distribution de taille est similaire à celle donnée le moteur diesel 53[ ]. Ferge et coll. 54[ ] ont 
rapporté un ratio (~ 0,95) CE similaire (carbone élémentaire) / TC (carbone total) pour les 
particules émis par un moteur diesel et d'un mini-CAST dans des conditions similaires à celles 
utilisées dans le travail suivant. Les images SEM et TEM de suie obtenue à partir de cette 
miniCAST dans les conditions de travail mentionnés montrent une morphologie similaire et 
microstructure de suie des moteurs diesel 55[ ]. Ainsi, la suie produite par le mini-Cast est un 
bon candidat pour présenter la suie diesel.
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. M. Lapuerta et al. ont déconvolué les deux bandes afin d’étudier la composition de la 
suie diesel. De même, nous avons déconvolué les deux bandes en quatre pics où chacun d’eux 
est relatif à une organisation du carbone décrite dans la littérature([7],[52])
G: réseau graphitique parfait
:
D1: carbone graphitique partiellement cristallisé (graphite désordonné avec des défauts)
D3: carbone amorphe
D4 : autre mode de carbone désordonné
La suie modèle PF1 est composée principalement d’un réseau graphitique parfait et 
partiellement cristallisé (graphite désordonné avec des défauts) (Figure II-5: pics D1 et G).
Figure II-5 : Spectre Raman pour la suie modèle PF1
II.2.2. Liste des catalyseurs étudiés
Afin d’étudier le mécanisme réactionnel de l’oxydation de la suie plusieurs catalyseurs 
ont été étudiés. Le Tableau II-2 montre les différents catalyseurs étudiés. Ces matériaux ont 
été sélectionnés à partir de l’étude bibliographique décrite dans le chapitre 1.
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Tableau II-2 : Liste des catalyseurs étudiés
II.3. Oxydation en température programmée
Le réacteur à lit fixe utilisé est un tube en U, en quartz (Figure II-6). La masse du 
mélange catalyseur/ suies introduite au sein du réacteur est de 25 mg. Les réactifs arrivent au-
dessus du lit catalytique et le traversent.
Des tests d’oxydation en température programmée ont permis de comparer les 
performances catalytiques des poudres sélectionnées. Notre catalyseur de référence demeure 
néanmoins  la zircone dopée à l’oxyde d’yttrium (8% molaire d’oxyde d’yttrium, notée 8-
YSZ, pour Yttria-Stabilised Zirconia).
Formule précise nomenclature Fournisseur
(ZrO2)0,92(Y2O3) 8-YSZ0,08 TOSOH
(ZrO2)0,92(Y2O3) 8-?????0,08 CTI
(ZrO2)0,875(CaO) CaZ0.125 LEPMI
(ZrO2)0,97(Y2O3) TZ-3Y0,03 TOSOH
(ZrO2)0,96(Y2O3) TZ-4Y0,04 TOSOH
(ZrO2)0,9(Y2O3) TZ-10Y0,1 TOSOH
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Figure II-6 : Four et réacteur à lit fixe utilisés lors des oxydations en température 
programmée
La conversion de la suie (en %) en CO2 a été calculée en intégrant le pic de production 
de CO2
La combustion incomplète de la suie est accompagnée par une production de CO. Pour 
identifier la quantité de CO produite, la sélectivité en CO été calculée selon la formule 
suivante :
.
[??]
[??]? [???] × ??? Équation 4
Pour déterminer le bilan carbone, nous avons quantifié le monoxyde de carbone (CO) et 
le dioxyde de carbone (CO2) formés lors de la réaction d’oxydation en température 
programmée (OTP : sous 5%O2
Le bilan carbone en pourcentage a été calculé par la formule suivante :
avec une montée en température de 10°C/min) de la suie.
????? ??????? = (? ????? ? ? ???????????? ???????)(? ?????) × ??? Équation 5
Analyseurs 
de gaz
Contrôle de 
température
Réacteur
Catalyseur
Fritté
Four
Thermocouple
16O2 ou 18O2
He
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Avec Q Csuie la quantité de carbone dans la suie initiale en mole, Q CCO
Et Q C
la quantité de 
CO produite en mole.
CO2 la quantité de CO2
Le bilan oxygène (en pourcentage) est présenté par la formule suivante :
produite en mole.
????? ????è?? =  (? ??% ?? ? ? ??.????????%?? ???????)? ??% ?? × ???           Équation 6
Avec
Q O5%O2
Q O
la quantité d’oxygène introduite initialement en mole ;
CO la quantité d’oxygène dans le CO
Q O
en mole;
CO2 la quantité d’oxygène dans le CO2 en mole.
Le bilan carbone au cours de l’oxydation de la suie en présence de 8-YSZ, est de 4,6%, 
soit proche de la marge d’erreur expérimentale sur les analyses de gaz. En outre, le bilan 
oxygène est égal à zéro.
II.3.1. Conditions opératoires
II.3.1.1. Mélange suie collectée / catalyseur 
La méthode OTP consiste à oxyder le système catalyseur/ suie sous oxygène gazeux 
(5% O2 dans l’hélium) lors d’une montée rapide en température de 10°C/min. Le réacteur est 
placé dans le four puis sous un flux de 5% O2 avec l’hélium comme gaz vecteur.  Le réacteur 
est chauffé de la température ambiante à 750°C à une vitesse de 10°C/ min. La concentration
des produits issus  (CO, CO2) de la combustion des suies est mesurée par deux montages 
différents. Le premier par un spectromètre de masse (Infincon? transpector-cis) où le débit 
totale est de 1,8 L/h et le deuxième à l’aide d’un micro-chromatographe en phase gaz (SRA 
3000) similaire à celui utilisé sur le BGS et un analyseur infra-rouge (HORIBA 3000) qui 
mesure en continue la concentration de CO2
Afin d’optimiser le rapport massique suie/catalyseur, nous avons effectué des OTP en 
changeant ce rapport. La 
formée avec un débit de gaz de 8 L/h.
Figure II-7 montre qu’en augmentant le rapport massique 8-
YSZ/suie de 4 à 20, les performances catalytiques sont peu modifiées. En outre, nous pouvons 
remarquer que dans la gamme de température de démarrage de la combustion (entre 300°C et 
450°C), la conversion de la suie est la même quel que soit le rapport massique 8-YSZ/ suie. 
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Donc, comme il n’y a pas d’effet du rapport massique 8-YSZ/suie sur l’activité catalytique, 
nous avons sélectionné le rapport suie/8-YSZ de ¼.
Figure II-7 : Oxydation en température programmée : variations de la conversion de la 
suie en CO2 en fonction de la température selon le rapport massique 8-YSZ/suie. Mélange 
réactionnel : 5% O2
Les catalyseurs en poudre sont mélangés avec la suie modèle PF1 au mortier. La durée 
du co-broyage au mortier est également importante car plus la taille des agglomérats de 
catalyseur est grande, plus la surface de contact entre les particules de suie et le catalyseur est 
faible. La 
/He. Débit total : 8 L/h. rampe de température : 10°C/min. Catalyseurs : 8-
YSZ
Figure II-8 montre les résultats d’oxydation de la suie en présence de 8-YSZ en 
changeant le temps de broyage. Nous pouvons remarquer que pour un broyage de 5 minutes, 
nous observons 2 pics de production de CO2
Figure II-8
. Le premier centré à 540°C correspond à la 
combustion de la suie qui est en contact avec 8-YSZ et le deuxième à 665°C est associée à la 
combustion de la suie qui n’est pas en contact avec 8-YSZ. En augmentant le temps de 
broyage, l’aire du deuxième pic diminue pour disparaitre après un broyage de 20 minutes. Par 
conséquent, nous avons sélectionné un temps de broyage de 20 minutes. De plus, quand le 
broyage dure plus longtemps, le contact suie/8-YSZ est amélioré et par suite l’activité 
catalytique augmente comme le montre la .
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Figure II-8 : Oxydation en température programmée : variations de la concentration en 
CO2 en fonction de la température selon le temps de broyage. Mélange réactionnel : 5% O2
Afin d’étudier la reproductibilité des expériences, nous avons effectué trois OTP de la 
suie PF1 en présence de 8-YSZ pour trois lots de suie et de catalyseur différents (
/He. 
Débit total : 8 L/h. rampe de température : 10°C/min. Catalyseur : 8-YSZ
Figure II-9). 
Nous pouvons remarquer que les 3 essais donnent les mêmes résultats ce qui démontre la 
bonne reproductibilité de nos mesures,  sachant que l’intervalle de temps entre ces trois essais 
est de plus de quatre mois. Dans toute la suite de cette étude, nous avons suivi ce protocole 
standardisé pour réaliser le mélange de suie et de poudre de catalyseur.
La quantité de la suie oxydée a été calculée 4,89 mg ± 1,5 mg pour chacune des essaies 
suivantes. Donc l’incertitude pour la masse de suie ajouté est donc de 30 % environ.
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Figure II-9 : Oxydation en température programmée : variations de la conversion de la 
suie en CO2 en fonction de la température pour 3 lots de suie/8-YSZ. Mélange réactionnel : 5% 
O2
II.3.1.2. Amélioration du contact suie/catalyseur: Synthèse in-situ de 
carbone
/He. Débit total : 8 L/h. rampe de température : 10°C/min. Catalyseurs : 8-YSZ
Afin de s’affranchir de la qualité du contact suie/catalyseur et donc de l’effet de la 
granulométrie sur les performances catalytiques, des essais de craquage in-situ de propène ont 
été réalisés sur plusieurs poudres de catalyseur. Le craquage du propène produit du carbone 
qui se dépose sur toute la surface accessible aux gaz du catalyseur (équation 6). Dans les tests 
classiques réalisés à partir de mélange de suies et de poudre, le contact suie/catalyseur 
mélangé mécaniquement est vraisemblablement limité à la surface des grains d’agglomérats 
puisque la suie ne pénètre pas dans les pores des grains. Au contraire, au cours de la 
procédure de craquage, le propène peut s’adsorber sur toute la surface disponible aux gaz du 
catalyseur et donc générer du carbone déposé partout. Ce craquage a été effectué sous 8000 
ppm de propène dans de l’hélium en montant la température à 800°C suivi d’un plateau de 5 
minutes. La production d’hydrogène et la consommation de propène ont été suivies par 
spectrométrie de masse comme le montre la Figure II-10:
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Figure II-10 : Variations des concentrations de C3H6 et de H2 en fonction de temps lors du 
craquage de C3H6. Mélange réactionnel : 8000 ppm de C3H6
C
. Débit 1,8 L/h. Catalyseur : 8-YSZ
3H6  ? 3 C  + 3 H2 
Ensuite, le catalyseur est refroidi sous hélium dès 200°C. 
                                                                       Équation 7
Il faut noter ici, que si le catalyseur avait été un catalyseur réductible comme l’oxyde de 
cérine, il n’aurait pas été possible de produire du carbone à partir du craquage de C3H6 sur la 
surface de catalyseur car du fait de la réductibilité de cet oxyde, le carbone et/ou le propène 
auraient été oxydés. En se réduisant, le catalyseur libère un oxygène pour oxyder la suie. La 
cérine passe d'un cation Ce4+ à un cation Ce3+
2 CeO
en libérant un oxygène (équation 7) :
2 ? Ce2O3
II.4. Caractérisations des catalyseurs
+ O Equation 7
II.4.1. Spectrométrie d’émission atomique à plasma d’argon et couplage inductif
La spectrométrie d’émission atomique à plasma d’argon et couplage inductif (AES-
ICP) permettent de doser nos échantillons. La mise en solution des échantillons de catalyseurs 
passe par une minéralisation par attaque acide dans un mélange H2SO4-HNO3-HF suivie 
d’une évaporation maximale et d’une nouvelle dissolution dans l’eau régale (2/3 HCl + 1/3 
HNO3
450
500
550
600
650
700
750
800
850
0
2000
4000
6000
8000
10000
12000
14000
3500 4000 4500 5000 5500 6000
Te
m
pe
ra
tu
re
 / 
°C
C
3H
6, 
H
2
co
nc
en
tr
at
io
ns
 / 
pp
m
Temps / s
C3H6
H2
). Ces analyses sont réalisées sur un appareil ACTIVA de la marque Horiba JOBIN 
YVON. Pour chaque élément dosé, les résultats sont exprimés en pourcentage massique.
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II.4.2. Diffraction des Rayons X
La diffraction des rayons X est la méthode la plus efficace et la plus simple pour 
caractériser rapidement un composé cristallisé. Cette méthode est basée sur la loi de Bragg.
2dhkl 
d
???????????? Équation 8
hkl
??????????????????
: Distance entre 2 plans d’indice de Miller hkl en Å
??????????????????????????????????????Å
Cette équation comporte deux paramètres expérimentalement variables, ??????? ?????????
méthode des poudres, ?????????é et ????????????????
Le rayonnement X monochromatique est produit par une anticathode à numéro 
atomique moyen (par ex. Cu, Mo) excitée à la tension optimale d’émission du rayonnement 
caractéristique, un filtre ou un monochromateur sélectionne la raie K??? ??échantillon est 
polycristallin. En admettant que la partie irradiée de la préparation contienne un très grand 
nombre de cristallites, à désorientation parfaitement statistique, il existe toujours parmi eux un 
certain nombre qui présente au faisceau une famille de plans (hkl) donnée sous une incidence 
?? ??????????? ????? ???? ?éflexion sélective d’ordre n ce qui est exprimé par la condition de 
Bragg.
Figure II-11: Principe de fonctionnement du diffractomètre Siemens en mode ?????
La source de rayons X est placée sur le cercle goniométrique. L’échantillon est plan ; 
son plan de référence passe par l’axe du diffractomètre et peut tourner autour de cet axe à une 
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???????? ?????????? ?????????? ??? ??? ?????? ??????ée d’un compteur se déplace sur le cercle 
goniométrique à une vitesse de 2??
Grâce à un diffractomètre, on obtient un diagramme d’intensité en fonction de ?? ???
formé de pics correspondant aux réflexions (hkl). Le diffractomètre est associé à un 
ordinateur. Des logiciels spécialisés assurent le pilotage de l’appareil, la mise en mémoire et 
la gestion des diagrammes. L’appareil utilisé est un diffractomètre à poudre Siemens D5000, 
???????????????????????????????équipé d’une anticathode en cuivre utilisant la raie K????????
longueur d’ond?? ?? ?? ??????Å. Les conditions d’acquisition sont un intervalle d’angle 2??
variant de 5 à 100° par pas de 0,01° avec une accumulation de 5 secondes par pas. Les 
positions et les intensités des différentes raies de diffraction observées ont été comparées à 
celles disponibles dans la banque de données regroupant les fiches de référence JCPDS (Joint 
Commitee Powder Diffraction Standards).
II.4.3. Méthode BET
La surface spécifique des catalyseurs, appelée aussi aire massique, mesure la surface 
totale accessible aux atomes et aux molécules (surface géométrique des grains et parois des 
pores) par unité de masse du produit. Elle est déterminée par la méthode BET, datant de 1938, 
élaborées par Brunauer, Emmett et Teller qui ont menés des travaux sur les différents 
procédés utilisant l'adsorption physique de gaz à basses températures. L’échantillon est placé 
dans une cellule spécifique à ce type de traitement. La technique BET consiste à injecter des 
quantités connues d’azote à -196 °C dans la cellule. La pression dans la cellule varie en 
fonction du volume d’azote injecté. L’équation BET (Equation 8) permet le tracé d’une droite 
P/V(P0-P) en fonction de P/P0
P/V(P
.
0-P) = 1/VmC + (C-1)/VmC*P/P0
où P est la pression d’équilibre, P
Équation 9
0 la pression de vapeur saturante du gaz à la 
température de travail, V le volume de gaz adsorbé sous la pression P, Vm le volume de gaz 
adsorbé pour former une monocouche, C une constante caractéristique de l’énergie 
d’adsorption et P/P0 la pression relative d’adsorption. La pente et l’ordonnée à l’origine 
permettent d’accéder au volume de la monocouche Vm. L’aire spécifique est obtenue en 
multipliant ce volume par la valeur de la surface occupée par une molécule de l’adsorbat 
(0.162 nm² dans le cas de l’azote liquide). Les échantillons sont préalablement dégazés à 
300°C pendant 3 heures sous vide primaire (utilisation de Micromeritics VacPrep. 061) pour 
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évacuer les molécules d’eau ou de CO2
II.4.4. Spectroscopie photoélectronique XPS
qui pourraient s’être déposées sur l’échantillon. 
L’appareil utilisé était un Micromeritics TriStar 3000.
La spectroscopie photoélectronique est une technique d’analyse de surface, la 
profondeur d’extraction des photoélectrons détectés se situant entre 0,5 et 5 nm ce qui permet 
de réaliser des analyses quantitatives et de caractériser l’environnement chimique des atomes 
situés en surface des échantillons. 
La technique consiste à bombarder la surface d’un échantillon par des photons X 
d’énergie h?
E1 = h
connue et d’observer le résultat de l’ionisation des couches électroniques. Il 
s’ensuit l’émission de photoélectrons et la réorganisation des cortèges électroniques, soit par 
émission d’électrons Auger soit par émission de photons X (K????????????????????éristiques des 
éléments. L’analyse XPS consiste à détecter les électrons en fonction de leur énergie 
cinétique. Si E1 est l’énergie de liaison caractérisant un électron d’un niveau donné, cette 
énergie est directement accessible par la relation: 
? – Ecin
? h
Équation 10
?
? E
est l’énergie des photons X incidents (connue)
cin
La relation ci-dessus n’est valable que si le spectromètre a été calibré à l’installation 
pour tenir compte du travail de la sortie. De plus, chaque spectre doit être corrigé pour tenir 
compte des effets de charge dus à l’ionisation des atomes. Pour ce faire, l’énergie de liaison 
du carbone de pollution toujours présent C1s a été utilisée sur la base de la valeur d’énergie de 
liaison de 284,6eV.
est l’énergie cinétique de l’électron émis
L’énergie de liaison des photoélectrons associés aux différents photopics 
caractéristiques des différentes orbitales et l’énergie caractéristique des électrons Auger sont 
répertoriées dans les tables pour chaque élément du tableau périodique. H et He ne sont pas 
détectables à cause d’une trop faible probabilité d’ionisation avec les sources de RX utilisées 
??? ???? ???? ??? ??? ??? ????? ??? ???? ????????????? ???é d’identifier, à partir d’un spectre, les 
éléments présents à la surface du matériau à analyser.
L’approche quantitative est réalisée à travers l’identification des aires des photopics des 
éléments constituants l’échantillon (en général les plus intenses).
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Après avoir effectué une soustraction du bruit de fond, l’aire considérée est corrigée par 
les trois facteurs de corrections suivants:
? ?????????????é d’ionisation du niveau électronique.
? ?????????????????? ???????????????????????????????????????épend).
? T: efficacité du détecteur.
Le pourcentage atomique d’un élément détecté i est calculé par la formule suivante :
? ?
? ??????
??
???
?
?
i
x
Tiii
Ai
EcTii
Ai
C
??
??
Équation 11
Les échantillons ont été préparés sous forme de pastilles (1cm2
Ils ont été analysés avec un spectromètre AXIS ULTRA DLD de KRATOS 
ANALYTICAL qui comprend un appareillage de base, muni d’une chambre de préparation 
permettant de travailler sous atmosphère contrôlée (sous vide à 10
) et collés sur un porte 
échantillon.
-8 Torr), d’un canon à ions, 
d’un canon à électrons, d’une source de rayons X pour exciter l’échantillon [source Al K??
monochromatisée E(Al K? 1,2
II.4.5. Microscopie Electronique à Balayage 
= 1486,6eV] et d’un analyseur opérant en mode d’énergie 
d’analyse constante couplé à un système informatique permettant de traiter les données. Un 
spectre général est d’abord obtenu en couvrant un domaine d’énergie de 0 à 1400eV (les 
électrons d’énergie cinétique inférieure à 100eV ne seront pas pris en compte, étant nombreux 
et ne donnant pas d’informations). Ensuite une accumulation des données sur un domaine de 
40eV des spectres autour des photoélectrons correspondant aux différents éléments a été 
effectuée.
Un microscope électronique à balayage à haute résolution JEOL 2010F muni d'un canon 
à effet de champ (MEB/FEG) a été utilisé pour caractériser les catalyseurs. Il s’agit d’un outil 
très performant de caractérisation morphologique, chimique et cristallographique qui permet 
d’atteindre des grossissements jusqu’à 100 000. L'imagerie haute résolution en MEB FEG a 
permis entre autre d’accéder la taille des particules de suies et la taille des agglomérats des 
catalyseurs utilisés. La microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM pour Scanning 
Electron Microscopy en anglais) est une technique de microscopie basée sur le principe des 
interactions électrons-matière. Un faisceau d'électrons balaie la surface d’un échantillon qui, 
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en réponse, réémet certaines particules. Dans le cas de l’appareil utilisé, l’interaction 
électron/matière du faisceau incident avec l’échantillon permet donc l’émission d’électrons 
secondaires (topographie), ou rétrodiffusés (imagerie de contrastes chimiques et 
cristallographiques).
II.4.6. Microscopie Electronique à Transmission
La microscopie électronique à transmission (Figure II-12) est une technique particulièrement 
puissante pour la caractérisation physico-chimique des matériaux, elle permet d’obtenir des 
informations sur la structure, la composition chimique, la morphologie,... de l’échantillon 
jusqu’à l’échelle atomique. L’information morphologique de l’objet est donnée directement 
en mode image tandis que l’aspect structural est plutôt obtenu en mode diffraction. 
Figure II-12:Microscopie électronique à transmission
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II.4.7. Spectroscopie d’impédance complexe
La technique de mesures utilisée pour la détermination de la conductivité électrique de 
nos matériaux est la spectroscopie d’impédance complexe. 
L’analyse des propriétés électriques des céramiques à base d’oxyde par spectroscopie 
d’impédance connait un grand essor depuis les travaux de Bauerle en 1969. Une des 
particularités spécialement appréciée de la spectroscopie d’impédance est sa capacité à 
séparer les différentes contributions à la résistance totale de l’échantillon céramique étudié de 
la réponse des électrodes. Cette dernière peut, en effet, constituer une interférence importante 
lorsque l’on étudie les propriétés massiques de matériaux. 
II.4.7.1. Principe de la mesure :
La spectroscopie d’impédance complexe est une technique de caractérisation qui 
permet de mettre en évidence les différents propriétés électriques qu’il existe entre les 
éléments microstructures d’un matériau [56]
La conductivité d’un matériau 
.
T? ? ?11 ?? cm peut être exprimée par :
R
k
T ??
k étant le facteur géométrique de l’échantillon (cm-1
? ??
) et R la résistance au passage d’un 
courant .
Connaissant les dimensions des matériaux, la mesure de la résistance à une température 
donnée, permet de déterminer la conductivité totale de celui-ci.
Le principe de la mesure consiste à appliquer une tension sinusoïdale d’amplitude et de 
fréquence choisie au matériau. Ce champ électrique alternatif déplace toutes les espèces 
chargées (ions, électrons). Ce déplacement amène un courant, qualifié de réponse du système, 
ayant la même fréquence que la tension appliquée.  Le déphasage de la réponse par rapport à 
la sollicitation permet de mettre en avant certains phénomènes capacitifs, inductifs ou 
résistifs, caractéristiques du comportement électrique du matériau analysé.
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L’impédance électrique linéaire d’un matériau, est le rapport de la tension alternative 
sinusoïdale appliquée au matériau :
)exp()( 0 tjUUtU A ??? , à celle du courant résultant: )(exp)( 0 ?? ??? tjIItI A ,
? représentant le déphasage entre les deux signaux et ? la pulsation du signal imposé (
f?? 2? avec f la fréquence de mesure). En d’autres termes, l’impédance est la fonction de 
transfert entre ces deux signaux. Elle dépend de la pulsation de sollicitation ? et sera notée
)(?Z . Ce paramètre est un nombre complexe que l’on peut représenter en coordonnées 
polaires par son module |Z| et sa phase ? (déphasage entre U et i), ou encore en cordonnées 
cartésiennes dans le plan de Nyquist des électrochimies.
Le matériau est scanné sinusoïdalement en tension pour des fréquences allant de 1 et 
1,5x107
II.4.7.2. Cellules de mesure :
Hz. L’impédance étant calculée et représentée pour chaque fréquence. En effet, la 
représentation dans le plan de Nyquist, consiste  à tracer la courbe  -Im[Z(?)] = f(Re[Z(w)]).
Les études que nous avons effectuées impliquent des déterminations de variations 
relativement faibles de divers paramètres électriques des matériaux étudiés. Pour obtenir le 
maximum de sensibilité sur la détermination de ces variations, il nous a fallu obtenir une 
bonne précision sur :
- Le facteur géométrique des échantillons,
- Les températures de mesures.
Pour obtenir le maximum de précision sur le facteur géométrique, nous avons opté pour 
des cellules à deux cellules à deux électrodes symétriques. Les échantillons ont été usinés 
avec précision à l’aide d’outils diamantés sous forme de petits parallélépipèdes ou de 
cylindres. Les électrodes sont déposées sur la totalité de deux bases opposées de ces volumes. 
Dans ces conditions, le facteur géométrique k de l’échantillon est simplement défini par le 
rapport entre  l’épaisseur l (en cm) et la surface s (en cm2
Nous avons utilisé comme électrodes des dépôts de laque de platine. La laque, une fois 
appliquée, est séchée aux alentours de 100°C. Le liant organique est éliminé par cuisson à 
800°C.
) de l’échantillon. Les mesures ont 
été normalisées  en se référant au facteur géométrique.
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Pour les mesures de spectroscopie d’impédance effectuées entre 300 et 800°C. La 
Figure II-13 représente la partie porte échantillons employée dans ce montage. Les principales 
caractéristiques sont :
- Un thermocouple platine-platine rhodié (10%), disposé au centre de la plaque, à 
hauteur des échantillons, qui permet de mesurer la température de travail avec une précision 
d’environ 1°C.
- La présence simultanée de trois échantillons qui sont disposés sur le collecteur 
commun de platine. Les seconds collecteurs individuels sont constitués de petites plaques de 
platine.
- L’étanchéité de la cellule qui permet d’effectuer des mesures sous balayage de 
différents gaz. 
Figure II-13 : Schéma de la cellule de mesure.
Poussoir d’alumine
Thermocouple
Collecteur de 
platine individuel
Echantillon
Support d’alumine
Collecteur de 
platine commun
Laque de platine
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CHAPITRE III :
PERFORMANCES 
CATALYTIQUES DE 
ZIRCONES DOPEES POUR 
LA COMBUSTION DE LA 
SUIE
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Chapitre III PERFORMANCES CATALYTIQUES DE 
ZIRCONES DOPEES POUR LA COMBUSTION DE LA 
SUIE
Dans ce chapitre nous allons étudier trois types de zircone dopée : 8-YSZ fourni par la 
société japonaise TOSOH qui est notre catalyseur de référence, la zircone calciée (préparée au 
LEPMI à Grenoble) par la méthode Pechini[57],[58]
Nous avons choisi la poudre commerciale vendue par la société japonaise TOSOH de 
formule (ZrO
(CaZ) et  8-????? fourni par la société CTI.
Cette étude consiste, dans un premier temps, à caractériser les propriétés physicochimiques et 
texturales de ces trois types de zircone dopée en utilisant différentes méthodes : physisorption
d’azote, diffraction de rayons X, microscopie électronique à balayage, microscopie 
électronique à transmission, analyse chimique (ICP-AES) et XPS. Les performances 
catalytiques de ces échantillons pour la combustion de la suie ont été également mesurées en 
réalisant des oxydations en température programmée sur des mélanges catalyseur/suie CAST 
selon le protocole standardisé décrit dans le chapitre II. De plus, ce chapitre décrit l’étude des 
paramètres cinétiques de l’oxydation de la suie en présence de 8-YSZ ainsi que l’influence de 
la granulométrie et de la pression partielle d’oxygène sur les performances catalytiques. 
2)0.92(Y2O3)0.08 (8-YSZ) comme catalyseur de référence. En effet, la zircone 
yttriée (8-YSZ) est l’un des matériaux le plus utilisé dans les piles à combustible à oxyde 
solide (SOFC pour Solid Oxide Fuel Cell)[59]
• Pas de Propriété  redox ; les cations Zr et Y ne changent pas de degré d’oxydation, 8-
YSZ est extrêmement stable chimiquement,
. Les principales caractéristiques de 8-YSZ sont 
les suivantes :
• Dopage à 8% molaire de Y2O3
• Conductivité ionique par les oxygènes du réseau
permettant de stabiliser la phase cubique fluorite,
[60]
• Stabilité thermique jusqu’à 1000°C
,
[59]
Les deux poudres 8-YSZ et 8-??????ont la même formule : (ZrO
.
2)0.92(Y2O3)0.08. CaZ 
présente la composition suivante : (ZrO2)0,875(CaO)0.125.
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III.1. Préparation de CaZ
La poudre CaZ a été synthétisée par Anne Cordier au LEPMI dans le cadre du projet 
ANR PIREP2. La méthode de synthèse est la méthode de Pechini qui est détaillée dans la 
Figure III-1[57].
Figure III-1 : Schéma simplifié de la méthode de synthèse de CaZ[57].
Ensuite cette poudre est calcinée à IRCELYON à 800°C sous 10%O2/He pendant deux 
heures pour éliminer les carbonates résiduels de la synthèse. 
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III.2. Caractérisations physicochimiques des poudres de zircones 
dopées
III.2.1. Isotherme de physisorption et mesures de surface spécifique
Une des caractérisations les plus courantes, car importante en catalyse (voir chapitre 
II), est la détermination de la surface spécifique des solides par adsorption d’un gaz inerte à
77K. Cette détermination est basée sur la théorie BET (Brunauer, Emmett et Teller) par 
analyse d’un isotherme d’adsorption-désorption (Principe de fonctionnement en chapitre II).
Celui-ci peut être obtenu avec un gaz chimiquement inerte, à une température d'adsorption 
suffisamment basse pour éviter toute réaction. A l’aide de la technique BET, nous avons 
déterminé la surface spécifique des catalyseurs. Nous avons utilisé l’adsorption et la 
désorption d’azote à la température de l’azote liquide (77K). Les mesures de surface 
spécifique ont été réalisées avec un appareil automatisé Tristar 3000. La masse des oxydes
utilisée pour ces mesures varie entre 100 et 200 mg après un dégazage de plusieurs heures à 
300°C; notons que cette température est inférieure à celle de la calcination des poudres pour 
éviter la modification des matériaux.
Les Figure III-2, Figure III-4 et Figure III-6 montrent respectivement les isothermes de 
physisorption d’azote de 8-YSZ, 8-YSZ ??????????Ces isothermes présentent une hystérésis de 
type V caractéristique de la mésoporosité[61], 62[ ].
Figure III-2 : Isotherme d’adsorption et de désorption  de 8-YSZ
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La distribution de la taille de pores de 8-YSZ est divisée en deux catégories. La
première présente un diamètre des pores entre 2 et 3 nm et la deuxième dans laquelle le 
diamètre des pores est entre 20 et 60 nm (Figure III-3).
Figure III-3 : Répartition du volume poreux en fonction de diamètre de pore pour 8-YSZ
Figure III-4 : Isotherme d’adsorption et de désorption  de 8-YSZ ?
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La distribution de la taille de pores de 8-???? ?? est repartie entre 1,7 et 10 nm avec 
quelques pores de 50 nm (Figure III-5), gamme légèrement supérieure à la première catégorie 
des pores de 8-YSZ (diamètre des pores entre 2 et 3 nm) et bien inférieure à celle de la 
deuxième catégorie de 8-YSZ (diamètre des pores est entre 20 et 60 nm).
Figure III-5 : Répartition du volume poreux en fonction de diamètre de pore pour 8-YSZ 
?
Le Tableau III-1 montre que la surface BET de 8-???? ?? est de 8 m² g-1. Elle est 
légèrement inférieure à celle de 8-YSZ (14 m² g-1). Le volume poreux cumulé est de 0,02 et 
0,06 cm3 g-1
Tableau III-1 : Surface spécifique, volume poreux et diamètre moyen des pores de 8-YSZ 
et 8-?????
respectivement pour 8-??????????-YSZ. Le diamètre moyen des pores de 8-YSZ 
????????????????????-que celui de 8-YSZ est supérieur, autour de 15 nm. 
La poudre de 8-YSZ présente donc une surface spécifique, un volume poreux et un
diamètre moyen des pores légèrement supérieurs à  8-YSZ ??
0
0,0005
0,001
0,0015
0,002
1 10 100
dV
/d
D
 (c
m
3 /g
.n
m
)
diamètre de pore (nm)
BJH Désorption - dV = f(D)
Surface 
Specifique 
(BET)/ m² 
g
BJH Volume cumulé  de 
pores compris entre 1,7 et 
300 nm de diamètre  / cm
-1
3
g
Diamètre moyen des 
pores/ nm
-1
Taille de cristallite/ 
nm
8-YSZ 14 0,06 15 55
8-????? 8 0,02 9 48
92
Figure III-6 : Isotherme d’adsorption et de désorption  de CaZ
La distribution de la taille de pores de CaZ est également divisée en deux catégories, la 
première entre 2 et 4 nm et la deuxième entre 15 et 30 nm (Figure III-7). Contrairement aux 
deux zircones yttriées, la majorité des pores présente une taille entre 15 et 30 nm.
Figure III-7 : Répartition du volume poreux en fonction de diamètre de pore pour CaZ
Le Tableau III-2 montre que la surface BET de CaZ est de 51 m² g-1 avec un volume
poreux cumulé de  0,37 cm3 g-1. Le diamètre moyen des pores est de 24 nm.
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Tableau III-2 : Surface spécifique, volume poreux et diamètre moyen des pores de CaZ
Il faut noter que la plus grande porosité de CaZ par rapport à 8-YSZ et 8-???? ??
explique peut-être qu’elle est aussi efficace en catalyse d’oxydation de la suie que 8-YSZ 
malgré une conductivité plus faible[32]
III.2.2. Diffraction des rayons X (DRX)
.
La structure des solides a été analysée par un diffractomètre Brüker D5005 (voir 
chapitre II), équipé d’une anticathode à numéro atomique moyen (par ex. Cu, Mo) ????????????
= 1,5406 Å). Le solide à analyser est finement broyé,  puis déposé en fine couche uniforme 
sur une plaque de verre placée ensuite sur le porte échantillon. Les positions et les intensités 
des raies de diffraction observées sont comparées à celles données par les fiches de références 
JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction Standards).
La Figure III-8 montre le spectre DRX de 8-YSZ et 8-?????? ????? ????? ???? ????? ?????
caractéristiques de la phase cubique de la zircone yttriée : 30°, 35°, 50° et 59° (fiche ICDD :
04-014-0152).
Figure III-8 : Spectres DRX de 8-YSZ, 8-YSZ? et CaZ.
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Le spectre DRX de CaZ montre à son tour des pics caractéristiques de la phase 
cubique : 30°, 35°, 50° et 60° (fiche ICDD : 04-006-0234). Les pics caractéristiques de CaZ 
sont plus larges que ceux de 8-YSZ et 8-???????en bon accord avec la plus grande surface 
spécifique.
Lorsque la taille des cristallites devient très inférieure au micron, le nombre de plans 
(hkl) cohérents participant à une réflexion hkl devient suffisamment petit pour que l’on 
observe un relâchement des conditions de diffraction qui provoque un élargissement des raies 
sur le diffractogramme. Il faut noter ici, la définition d’une cristallite et d’un agglomérat. Un
(ou une) cristallite (crystallite en anglais) est un domaine de matière ayant la même structure 
qu'un monocristal tandis qu’un agglomérat est l’assemblage de plusieurs particules en tenant 
compte qu’une particule est l’ensemble des cristallites [63]. Pour une orientation statistique des 
cristallites, la taille moyenne des cristallites est donnée par la relation de Debye-Scherrer 64[ ]
? = ?.??.??? ?             Équation 12
.
????? ??? angle de Bragg pour la réflexion hkl (en radian). 
?: élargissement à mi-hauteur des raies de diffraction (plus intense).
k : constante de Scherrer (= 0,9) lorsque la largeur mesurée est à mi-hauteur du pic de 
diffraction).
Nous avons estimé la taille de cristallite de 8-YSZ à partir de la formule de Debye-
Scherrer et trouvé  55 nm (Tableau III-1). En outre, la taille de cristallite de 8-????????????ès 
proche de celle de 8-YSZ (48 nm, Tableau III-1).
La taille moyenne des cristallites de CaZ calculée à partir de l’équation de Debye-
Scherrer est de 12 nm (Tableau III-2). Cette valeur est bien inférieure celle de 8-YSZ, en bon 
accord avec les surfaces spécifiques.
III.2.3. Granulométrie des poudres
La taille des agglomérats des trois poudres de zircone dopées ont été mesurés par 
granulométrie laser et observée en microscopie électronique à balayage (MEB).
III.2.3.1. Granulométrie laser
La poudre est mise en suspension dans de l’eau distillée, puis injectée par un système 
de pompage dans le granulomètre (CILAS) qui mesure la taille des agglomérats grâce à un 
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faisceau Laser He-Ne qui se diffracte sur les agglomérats. Les poudres de 8-YSZ, 8-?????????
CaZ sont non broyées.
La granulométrie laser (Figure III-9) montre que la taille des agglomérats de 8-YSZ 
varie entre 20 et 180 μm (Figure III-9). En outre, la Figure III-9 montre que le diamètre 
moyen des agglomérats (d50) est de 68 μm.
Figure III-9 : Distribution cumulée des agglomérats de 8-YSZ
La granulométrie laser montre que la taille des agglomérats de 8-??????varie entre 0,2
et 2 μm (Figure III-10). Le diamètre moyen (d50) est de 0,3 μm. Nous pouvons remarquer 
que l’état d’agglomération de cette poudre est beaucoup plus faible  que la poudre 8-YSZ. En 
effet, la poudre 8-YSZ est commercialisé sous forme de granules différemment la poudre 8-
YSZ.
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Figure III-10: Distribution cumulée du diamètre des agglomérats de 8-????? et CaZ
La granulométrie laser montre que la taille des agglomérats de CaZ varie entre 0,3 et 3
μm (Figure III-10 avec un diamètre moyen (d50) de 0,4 μm. La distribution de taille 
d’agglomérats de CaZ est très similaire à 8-???????????conséquence, le diamètre moyen des 
agglomérats est dans l’ordre suivant: d50 (8-YSZ) >> d50 (CaZ) ???????? -????????Tableau 
III-3).
Tableau III-3 : Diamètre moyen (d50) de différentes poudres obtenu par granulométrie 
laser.
III.2.3.2. Microscopie électronique à balayage, MEB
La microscopie électronique à balayage a été effectuée dans le but d’observer la
morphologie et la taille des agglomérats de chacune des poudres de zircones dopées (8-YSZ, 
8-????????????? avant et après broyage. Le broyage a été réalisé dans un mortier pendant 20 
minutes afin de reproduire celui utilisé avec le mélange suie/catalyseur.
d50/ ?m
8-YSZ 68
8-????? 0,3
CaZ 0,4
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La Figure III-11 (a) montre que les agglomérats de 8-YSZ sont sphériques et de 
diamètre variable entre 20 et 180 μm conformément à la littérature[65].
Figure III-11 : Images MEB de 8-YSZ (a) avant broyage, (b) après broyage pendant 20 
minutes avec un mortier
Après broyage pendant 20 minutes dans mortier (Figure III-11 (b)), la miscroscopie 
montre que nous avons pu casser les billes pour obtenir des agglomérats non sphériques mais 
dont la taille reste conséquente (10-100μm). La microscopie électronique à balayage de 8-
???????Figure III-12(a)) montre des agglomérats de diamètre compris entre 0,2 et 2 μm, non 
sphériques probablement issus d’un broyage
a
b
98
Figure III-12 : Images MEB de 8-????? (a) avant broyage, (b) après broyage pendant 20 
minutes avec un mortier
La Figure III-12 (b) montre que le broyage n’a pas modifié la taille et la forme des 
agglomérats.
La microscopie électronique à balayage de CaZ (Figure III-13 (a)) montre des 
agglomérats de taille très variable allant de 0,3 à 40 μm. Les résultats de MEB sont en accord 
avec les résultats de granulométrie laser pour 8-YSZ (Figure III-9) et 8-YSZ ???Figure III-10)
mais pas pour CaZ (Figure III-10). En effet, la Figure III-13 (a), montre des gros agglomérats 
(10-40 μm) qui n’apparaissent pas en granulométrie laser. Il est possible que  les gros 
agglomérats de CaZ soient fragiles et se dissocient dans l’eau distillé lors de la mise en œuvre 
de la mesure pour se disperser en petits agglomérats (Figure III-10).
a a
b
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Figure III-13 : Images MEB de CaZ (a) avant broyage, (b) après broyage pendant 20 
minutes avec un mortier
La Figure III-13 (b) montre une granulométrie et une morphologie des poudres de CaZ 
après broyage similaire à celle avant broyage. Cependant, nous pouvons remarquer une légère 
agglomération des grains.
III.2.4. Analyse élémentaire des poudres (analyse chimique)
Afin de vérifier la composition chimique, les trois poudres ont été analysées par 
spectroscopie d’émission atomique à plasma par couplage inductif (ICP-AES). L’analyse 
chimique sur les poudres a permis de déterminer les teneurs en yttrium, zirconium et calcium. 
a
b
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La teneur est exprimée en pourcentage massique. Les valeurs obtenues sont présentées dans le 
tableau ci-dessous (Tableau III-4).
Tableau III-4 : Analyse chimique de 8-YSZ, 8-?????????????
Nous pouvons remarquer pour 8-YSZ et 8-???? ?? que les pourcentages massiques 
mesurés sont similaires aux pourcentages massiques théoriques (Tableau III-4). Tandis-que 
pour CaZ, nous avons un excès de calcium de + 30%  par rapport à la théorie. 
III.2.5. Spectroscopie des photoélectrons induits par rayons X (XPS)
La spectroscopie des photoélectrons induits par rayons X (X-ray Photoelectron 
Spectroscopy) permet d’accéder à deux types d’informations. La première est la composition 
chimique et la concentration relative des différents constituants de l’échantillon dans les 
premières couches superficielles (épaisseur typiquement 5-50 Å) et la deuxième est la 
connaissance de l’environnement chimique des différents éléments (distinction entre un métal 
et ses oxydes).
La Figure III-14 présente le spectre du niveau 3d du zirconium dans 8-YSZ. Celui-ci se 
caractérise par un doublet situé à 181,9 eV (3d5/2) et 184,3eV (3d3/2) qui correspond à Zr4+
dans la zircone conformément à la littérature[66],[67]
Echantillons
.
Composés % massique 
théorique / %
% massique 
(analyse chimique) 
/ %
Y/Zr 
(atomique)
% massique 
(XPS) / %
8-YSZ Zr 64 63 0.193 61
Y 11 12 15
8-????? Zr 64 64 0.175 62
Y 11 11 12
CaZ Zr 69 66 0.2 -
Ca 4 6 -
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Figure III-14 : Spectre XPS représentant la zircone 3d dans le 8-YSZ
La Figure III-15 montre le spectre de niveau 3d de l’yttrium dans 8-YSZ qui se 
caractérise par un doublet situé à 157,0 eV (3d5/2) et 159,05 eV (3d3/2) qui correspond à Y3+
conformément à la littérature[68],[69]. L’yttrium est attribué à l’yttrium présent dans Y2O3.
Figure III-15 : Spectre XPS représentant l’yttrium 3d dans 8-YSZ
Enfin la Figure III-16 présente le spectre de niveau 1s de l’oxygène dans 8-YSZ qui 
après déconvolution est composé de deux pics. Le premier à  529,8 eV est attribué aux ions 
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O2- du réseau de 8-YSZ[68],[70]. Le deuxième pic à 531,5 eV est attribué aux oxygènes sous 
forme hydroxyde 71[ ],[72](groupe hydroxydes 68[ , 73]).
Figure III-16 : Spectre XPS représentant l’oxygène 1s dans 8-YSZ
L’étude quantitative à partir des aires des pics montre que le rapport atomique Y/Zr est 
de 0,24. Cette valeur est bien supérieure à la valeur volumique puisque l’analyse chimique a 
révélé un rapport Y/Zr de 0,19. De plus, la valeur théorique annoncée par le fournisseur est de 
0,17. Par conséquent, 8-YSZ présente un fort enrichissement en yttrium en surface, de plus de 
40% par rapport à la valeur volumique. 
Les spectres des niveaux 3d du zirconium et de l’yttrium de la poudre 8-YSZ ? sont 
similaires à ceux de 8-YSZ (Figure III-17 et Figure III-18).
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Figure III-17 : Spectre XPS représentant la zircone 3d dans 8-??????
Figure III-18 : Spectre XPS représentant l’yttrium 3d dans 8-?????
Par contre, le spectre XPS représentant le niveau 1s de l’oxygène de 8-????? (Figure 
III-19 présente trois pics. Comme pour 8-YSZ, les pics à  529,7 eV et à 531,2 eV sont 
attribués respectivement aux ions dans le réseau et à l’oxygène chimisorbé en surface. Le 
troisième pic à 532,8 eV pourrait être lié à des carbonates, qui pourraient provenir de la voie 
de synthèse utilisée. 
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Figure III-19 : Spectre XPS représentant l’oxygène 1s dans le 8-YSZ ?
Après une étude quantitative, le rapport Y/Zr est 0,2, soit supérieure à celui en volume 
égal à 0,175. Donc l’enrichissement en yttrium en surface est égal à 18%.
Nous pouvons remarquer que l’enrichissement en yttrium en surface est plus important 
dans le cas de 8-YSZ, le pourcentage massique de l’yttrium en surface (15%) est plus élevé 
par rapport aux résultats de l’analyse chimique (12%). Cet écart est moins net dans le cas de  
8-????????Tableau III-4).
La Figure III-20 présente le spectre du niveau 3d du zirconium dans CaZ. Celui-ci se 
caractérise par un doublet situé à 182,2 eV (3d5/2) et 184,6 eV (3d3/2) qui correspond à Zr4+
dans la zircone.
105
Figure III-20 : Spectre XPS représentant la zircone 3d dans CaZ
Figure III-21 : Spectre XPS représentant le calcium 2p et la zircone 3p dans CaZ
Le pic à 346 eV (3p1/2) est attribué aux ions Zr4+ Figure III-21dans CaZ ( ). Celui à 350 
eV peut correspondre à la fois à Zr4+ et à Ca2+
Figure III-22
. Il n’a pas été possible de l’attribuer clairement 
et donc de quantifier le rapport Ca/Zr de surface. La montre le spectre XPS qui 
représente l’oxygène 1s dans CaZ. Le pic à 530 eV est attribué aux oxygènes de ZrO2 et CaO. 
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Par contre, le pic à 532 eV est attribué aux oxygènes provenant de groupement hydroxydes et 
carbonylés. 
Figure III-22 : Spectre XPS représentant l’oxygène 1s dans CaZ
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III.3. Mesures des performances catalytiques pour la combustion de 
la suie de zircones dopées
Des tests d’oxydation en température programmée ont permis de comparer les 
performances catalytiques de : 8-YSZ, 8-????????????. La méthode OTP consiste à oxyder le 
mélange poudre de catalyseur/ suie collectée sous oxygène gazeux (5% O2
La combustion de la suie est une réaction fortement exothermique qui va localement 
chauffer les grains de catalyseur. L’enthalpie de cette réaction est de ?406.4 kJ/mol. Cette 
exothermicité explique l’allure des courbes de conversion – température. Pour des 
conversions inférieures à 10%, l’augmentation de la conversion avec la température est lente
et progressive, elle s’accélère entre 10 et 20% et devient abrupte au dessus de 20% pour 
atteindre la conversion maximale en quelques degrés. Cette pente abrupte s’explique en 
grande partie par l’exothermicité de la réaction. Par conséquent, nous avons choisi de 
comparer les performances catalytiques pour des conversions inférieures ou égales à 20%, 
domaine dans lequel la vitesse de réaction est vraisemblablement contrôlée par des paramètres 
cinétiques. Par conséquent, les paramètres utilisés pour comparer les activités catalytiques 
sont les valeurs de T5% et T20% (Températures à 5% et 20% de conversion de la suie)
dans l’hélium) lors 
d’une montée rapide en température de 10°C/min. Les mélanges suie/catalyseur ont été 
réalisés selon le protocole standardisé décrit dans le chapitre II.
[13]
La conversion a été calculée par l’intégration du pic de CO
. La 
valeur de T5 est un bon indicateur du début de la combustion, tandis que le paramètre T20 
illustre l’amorçage de l’emballement de la réaction.
2 et de CO qui donne la 
quantité totale de carbone oxydé. Cette conversion nous permet d’étudier la température 
d’initiation de la combustion de la suie, en rappelant que la suie utilisée est toujours la suie 
modèle PF1. Par ailleurs, les productions de CO et de CO2
III.3.1. Influence de la granulométrie 
seront également exposées en 
fonction de la température.
L’effet de la granulométrie de la poudre de catalyseur sur ses performances 
catalytiques pour la combustion des suies a déjà été documenté dans la littérature [74],[75]. Nous 
avons souhaité l’étudier sur une poudre de zircone yttriée. Dans le cadre de l’ANR PIREP2, la 
société CTI nous a fournie un lot de 8-???? ?? ??????ée à 1500 °C pendant 3 heures puis 
tamisée afin d’obtenir des granulométries différentes : 75-100μm, 50-75 μm, 25-50 μm et ?
108
25 μm. Il faut noter que la poudre 8-????????????????ée a une granulométrie centrée autour 
de 0,3 μm (Tableau III-1).
L’OTP montre clairement l’effet de la granulométrie sur les performances catalytiques. 
La Figure III-23 (a) montre que la valeur de la température à 5% de conversion de la suie en 
CO2
Tableau III-5
(T5%) augmente de 147°C entre 8-???? ?? ?????? ???????? ??? ?-YSZ de granulométrie 
comprise entre 75 et 100 μm (550°C) ( ). La valeur de la température à 20% de 
conversion de la suie en CO2
Figure III-23
(T20%) augmente de 160°C entre 8-????????????????????????-
YSZ de granulométrie comprise entre  75 et 100 μm (623°C) ( (a) et Tableau 
III-5).
Les Figure III-23 (b) et (c) montrent respectivement les concentrations de CO2 et de 
CO. Les températures au maximum de pics de production de CO2 et CO augmentent avec 
l’augmentation des agglomérats. Les productions de CO et CO2 sont simultanées et les 
températures au maximum des pics de production sont très proches pour un catalyseur donné. 
Par contre, la sélectivité en CO augmente avec la température de combustion de la suie. 
a
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Figure III-23 : Oxydation en température programmée : (a) variation de la conversion de 
la suie, (b) de la concentration en CO2 en ppm et (c) de la concentration en CO en ppm en 
fonction de la température. Mélange réactionnel : 5% O2/He. Débit total : 6 L/h. Rampe de 
température : 10°C/min. Catalyseurs : 8-??????avec différentes granulométries.
b
c
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Tableau III-5 : Températures à 5% et 20% de la conversion de la suie pour les différentes
poudres de 8-YS????à différents granulométries et la température au maximum du pic de 
production de  CO2
Echantillons
et CO
T5% / °C T20% / °C X** CO/ % Tp* CO2 Tp* CO /
ppm
/
ppm
8-???????????? 403 463 3 508 509
8-????????-???? 429 539 7 613 612
8-????????-25
??
503 607 8 658 657
8-????????-50
??
520 623 9 664 666
8-?????????-75
??
550 654 13 715 712
* Température au maximum de pic 
** Sélectivité en CO
La granulométrie du catalyseur influe de manière significative sur la surface accessible 
à la suie. En diminuant la taille des agglomérats, le nombre des sites actifs entre le catalyseur 
et la suie augmente et par suite l’activité catalytique est meilleure en bon accord avec la 
littérature[75]
III.3.2. Comparaison des performances
. Il est donc probable que les points de contact entre la suie et le catalyseur 
correspondent à l’interface entre la surface des particules de suie et celle des agglomérats de 
catalyseur.
La Figure III-24 (a), (b) et (c) montre que la présence de 8-YSZ active la réaction 
d’oxydation de la suie. En effet, l’oxydation de la suie PF1 en l’absence de catalyseur se 
déroule à beaucoup plus haute température. La valeur T5 est de 515°C sans catalyseur au lieu 
de 435°C sur 8-YSZ (Figure III-24 (a)). L’activité catalytique de 8-????????????????????????
celle de 8-YSZ et CaZ. De même, les Figure III-25 (b) et (c) montrent que les temperatures du 
maximum des pics de production de CO2
Tableau III-6
et CO sont plus faibles en présence de 8-????? par 
rapport à celles mesurées sur  8-YSZ et CaZ ( ). De la même manière, le 
catalyseur 8-YSZ ? est celui qui produit le moins de CO.
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Figure III-24 : Oxydation en température programmée : (a) variation de la conversion de 
la suie, (b) de la concentration de CO2 en ppm et (c) de la concentration de CO en ppm en 
fonction de la température. Mélange réactionnel : 5% O2
Le paramètre T5%  sur 8-YSZ ? est respectivement plus faible de 32°C et 28°C par 
rapport à 8-YSZ et CaZ (
/He. Débit total : 8 L/h. Rampe de 
température : 10°C/min. Catalyseurs : 8-YSZ, 8-YSZ ????????????? ??èle utilisée : CAST PF1.
Tableau III-6). L’échantillon CaZ montre une activité catalytique 
similaire à celle de 8-YSZ (Tableau III-6).
Tableau III-6 : Comparaison des surfaces spécifiques, températures à 5 et 20% de conversion de 
la suie, taille de cristallite et température au maximum des pics de production  de CO2
* Température au maximum de pic 
et CO
D’après le Tableau III-6, nous pouvons remarquer que la surface BET ne semble pas
être un paramètre clé pour l’oxydation de la suie par l’oxygène car la valeur de T5 ne diminue 
pas en augmentant la surface spécifique entre CaZ et 8-YSZ ?, bien au contraire. Le Tableau 
III-6 rappelle que les catalyseurs 8-???? ?? ??? ???? ??ésente nt une granulométrie fine et 
Echantillons Diamètre 
moyen
avant 
broyage 
??????????
Surface 
BET/ 
m2 /g
T5% /°C T20% /°C Taille de 
cristallite/nm
Tp*CO2 Tp*CO X**CO/
%
8-YSZ 68 14 435 481 55 528 527 8
8-????? 0,3 8 403 463 48 508 509 3
CaZ 0,4 51 431 487 13 535 540 8
c
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homogène  en comparaison à 8-YSZ. Or, la granulométrie est l’un des paramètres clés qui 
explique la différence de performances catalytiques entre 8-YSZ et 8-YSZ ?.
Notre étude semble indiquer que la surface BET est un paramètre mineur en opposition 
à une  étude menée[76] sur l’oxydation de la suie en présence de MnOx-CeO2 exposé à 
NO+O2. Les auteurs ont suivi les concentrations de NO2 et de CO2 76[ ]. Cette différence est 
expliquée par la présence de NO car le catalyseur oxyde NO en NO2. Ce dernier oxyde 
directement la suie aux basses températures car NO2 est plus oxydant que l’oxygène. Or, la 
surface spécifique élevée favorise l’oxydation de NO en NO2
III.3.3. Observations au microscope électronique à transmission du mélange 8-
YSZ / suie PF1
.
Afin de visualiser la surface de contact entre le catalyseur et la suie modèle, nous avons 
effectué de la microscopie électronique en transmission (MET)  du mélange suie / 8-YSZ 
après broyage au mortier pendant 20 minutes. La procédure pour effectuer l’observation MET 
est la suivante :
1- Broyage du mélange. 
2- Mise en solution dans l’isopropanol du mélange et peptisation de la solution sous 
ultrasons.
3- Prélèvement d’une goutte à la surface de la solution et observation de cette goutte en 
microscopie.
La Figure III-25 montre des agglomérats de 8-YSZ de quelques nanomètres tandis que 
la taille moyenne des agglomérats de 8-YSZ mesurée en granulométrie laser est de 68 μm 
(Figure III-9 et Tableau III-3). Cette différence s’explique par le fait que la peptisation 
réalisée pour les observations TEM désagglomérent la poudre de 8-YSZ. Néanmoins, sans 
cette procédure spécifique, les agglomérats 8-YSZ sont trop gros pour être observés en TEM. 
En outre, même si les observations en TEM ne sont pas entièrement représentatives du
véritable mélange suie / 8-YSZ, elles donnent un aperçu de l'interface de suie / 8-YSZ.
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Figure III-25 : Image en microscopie électronique du mélange suie PF1/8-YSZ
La microscopie électronique en transmission montre la faible surface de contact suie/8-
YSZ (Figure III-25). Une grande surface de 8-YSZ n’est pas couverte par la suie et 
parallèlement, beaucoup de particules de suie ne sont pas en contact avec 8-YSZ. La taille de 
la suie est de quelques dizaines de nanomètres (Figure III-25).
III.3.4. Effet de l’eau sur l’oxydation de la suie en présence de 8-YSZ
Nous avons effectué des oxydations en température programmée en présence d’eau. 
Les résultats de la conversion de la suie en fonction de la température (Figure III-26 (a))
montrent clairement que la présence de 10% d’eau n’influe pas ou très peu sur l’oxydation de 
la suie. Les températures à 5% et 20% de conversion de la suie sont similaires sans et avec 
10% d’eau. La sélectivité en CO reste proche de 9% (Tableau III-7).
8-YSZ
Suie
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Figure III-26 : Oxydation en température programmée : (a) variation de la conversion de 
la suie, (b) de la concentration de CO2 en ppm et (c) de la concentration de CO en ppm en 
fonction de la température. Mélange réactionnel : 5% O2
Les températures au maximum des pics de production de CO
/He sans et avec 10% d’eau. Débit total 
: 6 L/h. Rampe de température : 10°C/min. Catalyseur : 8-YSZ. 
2
Figure III-26
et CO ne sont pas 
modifiées par la présence de vapeur d’eau ( (b), (c) et Tableau III-7).
Il faut noter que la masse de la suie utilisée n’est pas la même puisqu’elle est de 4,2 mg 
de suie pour l’OTP avec 10% d’eau et seulement de 3 mg pour l’OTP sans eau. Cette 
différence est  due à l’hétérogénéité du mélange suie/ catalyseur. En effet, 10 mg de suie et 40 
mg de catalyseur sont mélangés dans un mortier, puis 25mg du mélange sont prélevés  et mis 
dans le réacteur. La quantité de suie dans les 25 mg prélevées dépend de l’homogénéité du 
mélange.  
La présence de la vapeur d’eau (10%vol) dans le mélange réactionnel ne semble donc 
pas modifier les performances de 8-YSZ pour l’oxydation de la suie. Ce résultat est important 
pour son utilisation dans une ligne d’échappement.
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Tableau III-7 : Températures à 5 et 10% de conversion de la suie et sélectivité en CO avec 
et  sans 10% d’eau et la température au maximum des pics de CO2 et CO
III.3.5. Etude du vieillissement de 8-YSZ
Afin d’étudier le vieillissement de 8-YSZ, nous avons effectué un traitement 
hydrothermal selon le protocole décrit sur la Figure III-27.
Figure III-27 : Traitement hydrothermal de 8-YSZ
La Figure III-28 montre que 8-YSZ de référence a la même activité catalytique avant et 
après le traitement hydrothermal.
La Figure III-28 (b) montre que les températures au maximum des pics de production de 
CO2 et CO sont inchangées. Par contre la quantité de CO diminue après un traitement 
hydrothermal.  
Echantillons T5% /°C T20% /°C Tp* CO2 Tp* CO XCO /
%
Sans eau 435 481 533 534 8
10% eau 438 486 546 537 10
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Figure III-28 : Oxydation en température programmée : (a) variation de la conversion de 
la suie, (b) de la concentration de CO2 et de CO en ppm en fonction de la température. Mélange 
réactionnel : 5% O2/He. Débit total : 8 L/h. Rampe de température : 10°C/min. Catalyseurs : 8-
YSZ et 8-YSZ après traitement hydrothermal.
a
b
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Nous avons réalisé deux OTP successives sur le même échantillon de 8-YSZ. A l’issue 
de la première OTP, la poudre (20 mg) de 8-YSZ est récupérée puis re-mélangée avec de la 
suie PF1. La Figure III-29 montre que les performances catalytiques de 8-YSZ ne sont pas 
modifiées. Elles sont  même légèrement meilleures lors de la seconde OTP. Les températures 
au maximum des pics de production de CO et de CO2 sont très similaires. Comme dans le cas 
du vieillissement hydrothermal, la concentration de CO baisse lors de la seconde OTP. Il 
semble donc qu’un vieillissement de la poudre inhibe la formation de CO et donc soit sans 
effet sur la sélectivité en CO2 cependant semblerait jouer sur la vitesse de combustion de la 
suie.
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Figure III-29 : Deux oxydations en température programmée successives: (a) variation de 
la conversion de la suie, (b) de la concentration CO2 et de CO en ppm en fonction de la 
température. Mélange réactionnel : 5% O2/He. Débit total : 8 L/h. Rampe de température : 
10°C/min. Catalyseur : 8-YSZ
L’ensemble de ces résultats confirment l’excellente stabilité thermique et hydrothermale 
de 8-YSZ.  
III.3.6. Effet de la pression partielle d’oxygène.
Nous avons étudié l’impact de la pression partielle d’oxygène sur les performances de 
8-YSZ. Les pressions partielles d’oxygène utilisées sont : 0,5 ; 1 ; 5 et 10 kPa. La figure 30 
reporte les variations de T5 en fonction de la pression partielle d’oxygène. La pression 
partielle influe fortement sur l’activité catalytique. La température à 5% de conversion de la 
suie diminue fortement entre 0,5 et 5 kPa, conformément à la littérature, notamment une étude 
réalisée sur CeO2 [77].
b
121
0 2 4 6 8 10
420
440
460
480
T5
%
 /°
C
PO2/kPa
a
b
122
Figure III-30 : (a) Variations de la valeur de T5% en fonction de la pression partielle 
d’oxygène, (b) de la concentration de CO2 en ppm et (c) de la concentration de CO en ppm en 
fonction de la température. Mélange réactionnel : x% O2
La température au maximum des pics de production de CO
/He avec x=0,5 ; 1 ; 5 et 10. Débit total : 
8 L/h. Rampe de température : 10°C/min. Catalyseurs : 8-YSZ.
2
Figure III-30
et CO diminue avec 
l’augmentation de la pression partielle d’oxygène tandis-que la sélectivité en CO est proche 
de 9% quelle que soit la pression partielle d’oxygène ( (b) et (c)). Il semble donc 
que la production de CO ne soit pas liée à la pression partielle d’oxygène. 
Le mécanisme d’oxydation de la suie en présence d’oxygène a été largement étudié
pour des catalyseurs oxydes à propriété rédox comme la cérine. Il a été clairement établi (voir 
chapitre I) que les oxygènes du réseau du catalyseur à base de cérine dopées sont actifs pour 
l’oxydation de la suie [78],[79],[80]. Nous avons également effectué une oxydation en température 
programmé sous He (sans oxygène dans la phase gaz). La Figure III-31 ne montre aucune 
oxydation de la suie (très peu de CO2 et pas de CO) en présence de 8-YSZ. La faible quantité 
de CO2 produite est probablement reliée à l’oxydation des organiques oxygénés présents sur 
la suie. Au contraire, l’oxydation de la suie sous une atmosphère très pauvre en oxygène se 
c
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déroule sur la cérine-zircone[81] car cet oxyde est réductible. Le cation Ce4+ se réduit en Ce3+
en libérant un oxygène qui peut oxyder la suie sans utiliser un oxygène de la phase gaz. Les 
oxygènes de réseau de 8-YSZ ne sont plus capables d’oxyder la suie en absence d’oxygène 
dans la phase gaz. Cette expérience confirme la non-réductibilité de 8-YSZ même en présence 
de suie.
Figure III-31 : Oxydation en température programmée sous hélium : variation de la 
concentration en CO2
L'énergie d'activation apparente de la réaction d'oxydation de la suie sur 8-YSZ a été 
déterminée par la méthode Ozawa
en fonction de la température. Mélange réactionnel : He. Débit total : 8 
L/h. rampe de température : 10°C/min. Catalyseur : 8-YSZ
[82] à l'aide de l'expression suivante:
?????? la vitesse de la rampe en température, Tx la température à x%  de conversion de la suie 
et Ea l’énergie d’activation apparente en kj.mol-1. En traçant f(1/Tx) = log (???? ??énergie 
d’activation peut être estimée par la pente de la droite résultante. Dans ce but, nous avons 
effectué des OTP avec différentes rampes de température (5, 10 et 20°C/min). Ensuite, nous 
avons tracé f(1/Tx Figure 
III-32
) = log (??? ????? ??? ??? ???? ??? ??? ???? ??? ??????????? ??? ??? ????? ?
).
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Figure III-32 : f(1/Tx???????????????????????????????????????????????????????????????Mélange 
réactionnel : 5% O2
Le 
/He. Débit total : 8 L/h. Rampe de température : 5, 10 et 20°C/min. 
Catalyseurs : 8-YSZ.
Tableau III-8 présente l’énergie d’activation apparente pour différentes températures 
correspondant à 5, 10, 20 et 50% de conversion. L’énergie d’activation calculée par la 
méthode d’Ozawa est de 100 kJ.mol-1 en présence de 8-YSZ. Cette valeur  est plus faible que 
celle répertoriée dans littérature en présence de cérine, à savoir 150 kJ.mol-1[9]
Tableau III-8 : Energie d’activation apparente en présence de 8-YSZ calculée par la 
méthode d’Ozawa à différentes températures correspondant à 5, 10, 20 et 50%
.
Température T5% T10% T20% T50%
Ea / kJ.mol-1 99 101 109 101
0,00120 0,00125 0,00130 0,00135 0,00140 0,00145
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
T20%
lo
g 
?
T50% T10%
1/T (K-1)
T5%
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III.4. Isothermes de combustion des suies sur 8-YSZ
Nous avons effectué un suivi de la réaction d’oxydation de la suie sur 8-YSZ à 
plusieurs températures constantes : 370°C, 390°C et 410°C. Nous avons choisi ces 3 
températures, car elles correspondent à une conversion faible de la suie, qui nous permet de 
nous assurer que la réaction se déroule selon un régime chimique sans effet de l’exothermicité 
de l’oxydation.  
Figure III-33 : Isotherme d’oxydation de la suie sur 8-YSZ  à 370°C sous 5%O2/He. 
Evolution de la  vitesse de combustion de la suie (en mol C/s) en CO2
La 
et de la température en 
fonction du temps.
Figure III-33 montre la vitesse de la réaction d’oxydation des suies en CO2 en 
fonction du temps à 370°C. Il faut noter qu’il n’y a pas de production de CO. Le rapport 
massique du mélange suie/8-YSZ est toujours de ¼. La montée en température jusqu’à 370°C 
a été effectuée sous hélium, suivie d’un palier sous 5%O2/He pendant 24 heures. Au moment 
du passage sous oxygène, nous observons un pic de production de CO2 que nous attribuons à 
la combustion des organiques présents sur les particules de suie. La production de CO2
augmente ensuite progressivement pour atteindre un plateau au bout de 2 heures d’exposition 
à l’oxygène :  la vitesse de la réaction est stable et maximale pendant une heure, elle est 
proche de 6,4 10-7 mol (C)/s/g (8-YSZ) (7,7 10-3 mg (C)/s/g (8-YSZ)). Nous observons 
ensuite une très lente baisse de la production de CO2, avec un second plateau après 14 heures. 
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
0
3
6
9
12
15
r/ 
nm
ol
.s
-1
Temps/heures
2 4 6
0
3
6
9
12
r/ 
nm
ol
.s
-1
Temps / minutes
devient négligeable au bout de 22 heures sous oxygène. Cependant,
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l’échantillon une fois sorti du réacteur est gris, ce qui semble indiquer que la suie n’a pas été 
totalement oxydée. Afin de valider cette hypothèse, nous avons réalisé une oxydation en 
température programmée. La Figure III-34 montre les résultats de l’OTP de la poudre 
récupérée après l’isotherme à 370°C ainsi que les  OTP réalisées sur une suie CAST PF1 en 
présence et en absence de 8-YSZ. L’OTP consécutive à l’isotherme montre deux pics, le 
premier centré à 520°C coincide avec celui du mélange 8-YSZ/ suie CAST PF1 et correspond 
à l’oxydation de la suie en contact avec le catalyseur. Ce résultat étonnant semble indiquer 
que de la suie en contact avec le catalyseur n’a pas brûlé même après une exposition 
prolongée. Le deuxième pic, centré à 636°C, ne coincide pas avec l’oxydation de la suie 
CAST PF1 et montre que la suie restant après l’isotherme semble plus réactive. Cette 
observation a été reportée dans la litérature sur des suies partiellement brulées[83].
Figure III-34 : Oxydation en température programmée : variation de la concentration en 
CO2 et de CO en fonction de la température. Mélange réactionnel : 5% O2
La quantité de CO
/He. Débit total : 8 
L/h. Rampe de température : 10°C/min. Catalyseur : 8-YSZ/suie, suie seul (suie CAST PF1) et 8-
YSZ récupéré après isotherme à 370°C.
2 dégagée montre que seulement 0,2% en masse de la suie n’est pas
brûlée après l’isotherme à 370°C pendant 24 heures.  
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Figure III-35 : Isotherme à 390°C sous 5%O2
La 
/He.
Figure III-35 montre la vitesse de la réaction d’oxydation de la suie en fonction du 
temps à 390°C. Une pic de CO2
Tableau III-9
est observée durant les premières minutes après 
l’introduction de l’oxygène . Il faut noter qu’il n’y a pas de production de CO. 
Le surface de ce premier pic, nommé S1, est très faible, dans la gamme de 2-4 μmoles et ne 
varient pas significativement avec température de l’isotherme . Ce pic correspond 
probablement à la combustion des fractions organiques de la suie qui sont plus réactives que 
le noyau carboné. Ensuite, la vitesse de production de CO2 augmente pour atteindre un
plateau qui correspond aux valeurs maximales. Nous avons pu estimer la quantité de suie 
consommée avant d’atteindre le plateau de la vitesse de prodution de CO2, cette surface est 
nommée S2 Figure III-35( ). La porpotion de la suie consommée relative à la quantité initiale 
de la suie semble constante et représente environ 15-20% pour les différentes températures 
des isothermes (Tableau III-9). Nous pouvons supposer que cette propotion correspond à des 
particules de suie qui sont initialement en contact avec la surface des agglomérats 8-YSZ. Par 
conséquent, les performances catalytiques mesurées pendant le plateau ne sont pas limitées
par les points de contact de 8-YSZ / suie. Ces valeurs de vitesse catalytiques maximales ont 
été utilisés pour extraire l'énergie d'activation apparente (Figure III-37). L'augmentation de la 
vitesse catalytique avant d'atteindre le plateau est probablement liée à l'exothermicité de la 
réaction qui chauffe localement le catalyseur. Quand le nombre de points de contact 8-
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YSZ/suie commence à diminuer, le vitesse catalytique décroît progressivement avec le temps 
jusqu’à zéro (Figure III-35). A ce stade, 99,8% de la suie est oxydé.
De même, les Figure III-36 (a) et (b) montrent la vitesse de la réaction d’oxydation des 
suies en CO2 et CO en fonction du temps à 410°C. L’état pseudo stationnaire est atteint après 
15 minutes durant lequel la vitesse de la réaction est stable pendant 10 minutes, proche de 
2,96 10-6 mol(C)/s/g(YSZ) (3,56 10-2 Figure III-36mg C/s/g YSZ) ( (a)). La vitesse de 
production de CO augmente avec l’introduction d’oxygène et diminue progressivement pour 
arrriver à zéro après deux heures (Figure III-36 (b)).
Figure III-36 : Isotherme à 410°C sous 5%O2/He : (a) vitesse de production de CO2
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En considérant les valeurs des vitesses spécifiques (mol C/s) au cours des pseudo-
plateaux, nous avons déterminé l’énergie d’activation de la suie sur 8-YSZ (Figure III-37).
Figure III-37 : Diagramme d’Arrhénius de la vitesse d’oxydation de la suie PF1 CAST sur 
8-YSZ au cours des pseudo-plateaux.
L’energie d’activation de la suie sur 8-YSZ ainsi calculée est de 147 kJ.mol-1 Figure 
III-37
(
; pente de la droite = -Ea/R), valeur cette fois ci, proche de celle rapportée par la 
littérature pour les cérines dopées[9]. Nous pouvons relever cette valeur est une fois et demi  
supérieure à celle déterminée à partir de la méthode décrite par Ozawa (100 kJ.mol-1). Nous 
pouvons penser que mesurée dans ces conditions, l’énergie d’activation soit plus proche de la 
réalité car mesurée dans des conditions stabilisées en température et donc sans les effets 
exothermiques liés aux OTP. 
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Tableau III-9. Paramètres catalytiques durant les isothermes d’oxydation en présence du 
mélange 8-YSZ/suie.
Température /
°C
rCO2,max /
S1 S/
μmol
2 Stotal / 
μmol
/
μmol
S2/Stotal / 
%nmol s-1 g nmol s-
1
-1 m-
²
370 73 5.2 2 108 567
(6.8 mg)*
19
390 212.5 15.5 4.2 61.6 416
(5 mg)
15
410 338.5 24.1 3.2 86.1 397
(4.7 mg)
21.7
* Valeur correspondant à la masse initiale en suie
Les expériences d’oxydation de la suie à l’isotherme (370°C, 390°C et 410°C) ont 
montré que la suie n’est pas totalement oxydée même après 24 heures d’exposition à 5% 
d’oxygène. Pour en savoir d’avantage sur les raisons de cela, nous avons cherché à observer le 
catalyseur après un l’isotherme à 390°C à l’aide du TEM.
Les Figure III-38 et Figure III-39 montrent que la suie couvre la totalité de la surface de 
8-YSZ. Un film nanométrique et continu nanométrique de carbone (4 nm environ) recouvre 
les grains de 8-YSZ. Ce film semble empêcher le contact de 8-YSZ avec la phase gaz. Après 
24 heures à 390°C, la suie, qui n’a pas brûlé, semble s’être étalée sur les grains de 8-YSZ et 
les recouvre complètement. Nous avons appelé ce phénomène « l’effet tartine de beurre ». La 
suie bloque l’accès de l’oxygène gazeux à la surface de 8-YSZ. Par conséquent, le catalyseur 
se retrouve dans les conditions de l’OTP sous He (Figure III-31), ce qui bloque la conversion 
catalytique.
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Figure III-38 : Image TEM d’une cristallite de 8-YSZ recouverte d’un film de suie 
consécutive à un isotherme à 390°C de 24 heures sous 5%O2
Figure III-39 : Images TEM d’un amas de cristallites de 8-YSZ recouvertes d’un film 
nanométrique de suie suite à un isotherme à 390°C de 24 heures sous 5%O
.
2.
8-YSZ
SuieO2(g)
8-YSZ
Suie
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III.5. Conclusions
Ce chapitre discute des performances catalytiques de zircones dopées pour l’oxydaton 
de la suie. Les principaux résultats montrent que :
- les performances catalytiques de 8-YSZ sont très stables même après un 
vieillissement hydrothermal à 900°C et ne semble pas être modifié par la présence de vapeur 
d’eau.
- la zircone calciée, synthétisée par la méthode Pechini, présente des performances 
catalytiques similaires à 8-YSZ sans doute grâce à une porosité plus grande, favorable aux 
contacts suie/catalyseur. La zircone calciée pourrait donc permettre d’éviter l’utilisation d’une 
terre rare comme l’yttrium, relativement onéreuse. 
- La poudre 8-YSZ ????????????????????????poudre de 8-YSZ de référence fournie par TOSOH
si son approvisionnement est plus rapide et si elle est moins couteuse car 8-YSZ ? est plus 
performant que 8-YSZ, du fait d’une granulométrie plus fine.
D’autre part, nous pouvons classer les paramètres de la réaction d’oxydation de la suie sur une 
poudre de 8-YSZ en deux catégories :
? Paramètres clés:
? La granulométrie de la poudre car celle-ci influe sur la surface de contact entre la 
suie et le catalyseur et la pression partielle d’oxygène. Sans oxygène dans la phase 
gaz, 8-YSZ n’oxyde pas la suie. Une pression d’oxygène élevée favorise la 
combustion de la suie.
? Paramètres mineurs :
? La surface spécifique de la poudre n’a pas d’impact, qui peut de justifier par le fait 
que les particules de suie ne rentrent pas dans la porosité.
D’après les différentes isothermes d’oxydation de la suie effectuées sur 8-YSZ à 370°C, 
390°C et 410°C, l’énergie d’activation, mesurée à partir des vitesses d’oxydation maximales 
et en plateau, présente une valeur similaire à celle mesurée sur des cérines. Une exposition 
prolongée (jusqu’à 24 heures) à 370°C, 390°C et 410°C sous 5% O2 du mélange suie/8-YSZ 
ne permet pas une oxydation totale de la suie. Il semble que la suie finisse par recouvrir 
complètement les grains de 8-YSZ. Il en résulte une absence totale de contact entre la phase 
gaz et 8-YSZ qui aboutit à l’arrêt de l’oxydation de la suie.
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Chapitre IV : MECANISME PROPOSE POUR 
L’OXYDATION DE LA SUIE EN PRESENCE DE 8-YSZ
Dans ce chapitre, nous allons étudier les mécanismes d’oxydation de la suie en 
présence de 8-YSZ, un matériau non-redox qui présente une conductivité ionique intrinsèque 
par l’oxygène. Le chapitre 3 a montré que la zircone yttriée est stable chimiquement et 
thermiquement. La zircone stabilisée 8-YSZ a été choisi pour démontrer que la capacité de 
combustion de la suie n'est pas liée à la réductibilité du matériau catalytique.
Nous avons utilisé de l’oxygène marqué pour élucider le rôle des oxygènes du réseau de 
8-YSZ lors d’une oxydation en température programmée de la suie modèle. De plus et afin de 
s’affranchir de la qualité du contact suie/catalyseur et donc de l’effet de la granulométrie 
(comme montré dans le chapitre III) sur les performances catalytiques, des essais de craquage 
in-situ de propène ont été réalisés suivis d’une oxydation en température programmée. 
Plusieurs OTP consécutives à un craquage sont étudiées en détail dans ce chapitre.
D’autre part, plusieurs paramètres ont été étudiés tels que :
- La concentration en lacunes d’oxygène à la surface du catalyseur: nous avons 
sélectionné des zircones yttriées à différentes teneurs en oxyde d’yttrium pour avoir de 
catalyseurs avec différents concentration de lacunes d’oxygène à la surface afin d’étudier 
l’effet des lacunes d’oxygènes sur l’activité catalytique.
- La conductivité ionique de matériaux conducteurs ioniques sur le mécanisme 
d’oxydation de la suie. Dans ce but, nous avons sélectionné deux conducteurs ioniques ayant 
une différence de conductivité ionique au moins d’un facteur 10 entre 300 et 500°C. Donc, 
selon les données bibliographiques [32],[46], nous avons sélectionné les oxydes suivants : 8-YSZ 
et (ZrO2)0,875(CaO)0,125 (voir Tableau I-9, Chapitre I).
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IV.1. Rôle des oxygènes du réseau de 8-YSZ et effet du contact suie/8-
YSZ
IV.1.1. Oxydation en température programmée d’un mélange de poudres suie / 8-
YSZ
Les performances catalytiques ont été évaluées à l’aide d’oxydations en température 
programmée (OTP) sur des mélanges en poudres. La poudre 8-YSZ est mélangée avec de la 
suie. Le rapport massique suie/catalyseur est toujours de ¼ et le mélange est co-broyé pendant 
20 minutes pour obtenir un contact le plus intime possible entre les agglomérats de catalyseur 
et la suie (voir chapitre II). La suie est collectée sur le banc de gaz synthétique PIREP à partir 
d’un bruleur fonctionnant au propane au point de fonctionnement 1 (voir chapitre II). Le 
mélange suie/catalyseur est ensuite chauffé avec une rampe de température de 10°C/min de 
25°C à 750°C sous oxygène marqué (5% 18O2/He ou 1% 18O2) et avec un débit de 1,8 L/h. 
Les différents produits isotopiques de combustion ont été analysés dans le flux de gaz par un 
spectromètre de masse quadripolaire (INFICON transpector CIS 2). Les signaux m/z 28, 30, 
32, 34, 36 44, 46 et 48 amu correspondent respectivement à C16O, C18O, 16O2, 16O18O, 18O2,
C16O2, C16O18O et C18O2
Les différentes masses (m/z) de CO
.
2 ont été calibrées en utilisant une bouteille de 
20000 ppm de CO2 / He puis on relèvera l’intensité du courant donnée par le spectromètre de 
masse qui correspond à 20000 de CO2 / He pour chaque m/z considéré. Par la suite, les 
valeurs des courants obtenues pour chaque m/z pourront être converties en ppm de CO2. De la 
même manière, pour la calibration de CO a été effectuée en utilisant une bouteille de 10000 
ppm de CO. La calibration des différents isotopes de l’oxygène a été faite en suivant les 
signaux m/z = 32 (16O2), 34 (16O18O) et 36 (18O2) à partir d’une bouteille de 18O2 contenant 
des quantités connues d’17O et d’16O (2.12% O2 contenant 97.93% 18O, 0.5% 17O et 1.57% 
16
Nous avons calculé les rapports isotopiques pour les espèces CO
O, pureté = 99.999%) diluée à 5% dans de l’hélium.
2 et CO. Ils 
correspondent à la vitesse de production d’un isotope sur la vitesse globale de production de 
CO ou CO2
Les 
.
Figure IV-1 a et Figure IV-2 a présentent la vitesse de production des différents 
isotopes de CO2 Figure IV-1en fonction de la température sous 5% ( a) et 1% (Figure IV-2 a)
d’oxygène 18. D’après les Figure IV-1 a et Figure IV-2 a, nous pouvons remarquer que
l’oxydation des suies débute dès 300°C. Les Figure IV-1 b et Figure IV-2 b présentent les 
proportions des différents produits isotopiques (par rapport à la production totale de CO2) au 
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cours des deux OTP. Quelle que soit la pression partielle d'oxygène et la température, la 
production de CO est faible et la sélectivité en CO2
Le point le plus remarquable dans ces deux figures, c’est qu’en dessous de 450°C, le 
produit isotopique de combustion prédominant est le C
est supérieure à 95%.
16O2. Le rapport rC16O2 / rCO2 est 
entre 0,7 et 0,8 pour l’OTP à 5% 18O2 et de 0,9 pour une pression partielle d’oxygène 18 de 
1%. De plus, la vitesse de production de C18O2 est toujours négligeable au dessous de 400°C. 
La vitesse de production des différents isotopes CO2 est décalée en température ; le premier 
pic de production de C16O2 est centré à 492°C pour 5% 18O2 et à 533°C pour 1% 18O2.
Ensuite, le composé mixte C16O18O est émis (pic centré à 614 et 531°C à 1% et 5% 18O2,
respectivement) suivi d'une production tardive de C18O2 (pic à température supérieure à 750 ° 
C à 1% 18O2 et centré à 558 ° C à 5% 18O2). De même, pour la production de CO avec un 
premier pic composé de C16O (centré à 562°C et 513°C à 1 et 5% de 18O2, respectivement), 
suivi par un second pic de C18O (centré à 715°C et 550°C pour 1 et 5% de 18O2
Ces résultats s’interprètent en considérant une réactivité importante des oxygènes de 
réseau de 8-YSZ (
,
respectivement).
16O2-) par rapport à l’oxygène de la phase gaz (18O2) aux basses 
températures (inférieures à 450°C). Il faut noter ici que 60% des oxygènes du réseau de 8-
YSZ (par rapport à la quantité totale contenue dans 20mg de 8-YSZ) participent à la réaction 
d’oxydation de la suie en présence d’oxygène de la phase gaz au cours de la TPO avec 1% 
d’O2. Ceci indique que plus de 60% des oxygènes du réseau de 8-YSZ a été échangé avec 18O
provenant de la phase gazeuse. En effet, 8-YSZ n’est pas réductible comme la cérine qui 
passe d'un cation Ce4+ à un cation Ce3+ en libérant un oxygène : 2 CeO2 ? Ce2O3 + O [79]. La 
réductibilité de l’oxyde de cérium (Ce4+ en Ce3+) aboutit à la libération d’un oxygène de la 
surface qui peut activer la réaction d’oxydation de la suie. La céramique 8-YSZ est bien 
connue comme un conducteur ionique par les ions O 842- [ ], grâce à la présence de lacunes 
d’oxygène dans la structure cristallographique. Par contre, 8-YSZ n’a aucune propriété redox. 
Par conséquent, chaque oxygène libéré par la surface doit être remplacé par un oxygène de la 
phase gaz. Donc l’activité des oxygènes du réseau de 8-YSZ pour l’oxydation de la suie 
nécessite la présence d’oxygène dans la phase gaz. Par conséquence, à partir de 400°C, nous 
observons la formation de C18O16O qui est due à l’échange entre l’oxygène de réseau de 8-
YSZ (16O) et l’oxygène gazeux (18O). Ce processus remplace progressivement les oxygènes 
du réseau de 8-YSZ (16O) par des oxygènes de la phase gaz (18
La 
O).
Figure IV-2 a montre clairement que pour une pression partielle d’oxygène de 
1%18O2, les vitesses de production des différents isotopes de CO2 diminuent par rapport à 
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celles mesurées pour une pression partielle d’oxygène plus élevée. Bien que ces expériences 
montrent que l’espèce oxygène active pour la combustion de la suie provienne du réseau de 8-
YSZ, l’effet de la pression partielle sur l’oxydation de la suie est important. Plus la pression 
partielle d’oxygène est élevée, plus la combustion de la suie est rapide. Ce résultat est en bon 
accord avec la littérature, notamment une étude de  l’effet de la pression partielle en présence 
de la cérine [27].
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Figure IV-1 : (a) Vitesses de production des différents isotopes de CO2 et CO en mol/s en 
fonction de la température. (b) Rapport des vitesses de C18O2/ CO2, C16O18O / CO2, C16O2/ CO2
et C16O/CO2 et C18O/CO2 en fonction de la température. Mélange réactionnel : 5% 18O2/He en 
présence de 8-YSZ. Débit total : 1,8 L/h. rampe de température : 10°C/min. Catalyseur : 8-YSZ
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Figure IV-2 : (a) Vitesses de production des différents isotopes de CO2 et CO en mol/s en 
fonction de la température. (b) Rapport des vitesses C18O2/ CO2, C16O18O / CO2, C16O2/ CO2 et 
C16O/CO2, C18O/CO2 en fonction de la température. Mélange réactionnel : 1% 18O2/He. Débit 
total : 1,8 L/h. rampe de température : 10°C/min. Catalyseur : 8-YSZ
Pour confirmer ces conclusions nous avons effectué une isotherme à 390°C sous 5% 
18O2 Figure IV-3. La présente l'évolution de la vitesse de production des isotopes de CO2
avec le temps. Celle-ci est similaire à celle décrite dans le chapitre III, à savoir une hausse de 
la production de CO2 suivie d’un palier d’une vingtaine de minutes, puis d’une décroissance 
très lente jusqu’à une vitesse nulle. L’utilisation d’oxygène marqué montre clairement que 
C16O2 est le produit primaire, provenant de l’oxydation de la suie avec les oxygènes de réseau 
de 8-YSZ. La vitesse de production de C16O18O augmente linéairement pendant les premières 
vingt minutes qui correspondent au plateau. La production de C18O2 n’apparaît qu’au bout de 
20 minutes, à peu près à la fin du palier et au donc au début de la baisse de production de 
C16O2. Ces résultats confirment que la production de C16O18O et C18O2
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, à basse température, 
est due à l'échange d'oxygène de surface. A 390°C, nous pensons que tous les oxygènes actifs
pour l'oxydation des suies proviennent du réseau de 8-YSZ. L’oxygène marqué est incorporé 
dans le matériau céramique avant d’oxyder la suie.
141
Figure IV-3 : Isotherme d’oxydation de la suie sur 8-YSZ  à 390°C sous 5%18O2/He. 
Evolution de la  vitesse de production de C16O2, C16O18O et C18O2 (en mol CO2/s) en fonction du 
temps.
Après 3 heures, le rapport 18O/16O dans la production de CO2 est de 1, ce qui signifie 
que 50% des atomes d'oxygène 8-YSZ (22 mg de catalyseur) ont été échangés par l’oxygène
gazeux. Pour oxyder 5 mg de suie, soit environ 400 μmoles de C, 800 μmoles d'atomes 
d'oxygène sont nécessaires. Cependant, 8-YSZ ne contient que 314 μmoles O. La quantité 
totale d'atomes d'oxygène 8-YSZ doit donc être échangée 2,5 fois. Cela explique pourquoi les 
principaux produits, après 5 heures, sont C16O18O et C18O2
Afin d'étudier l'échange d'oxygène isotopique en absence de suie, 8-YSZ a été exposé à 
1% 
.
18O2 Figure IV-4pendant 1 heure à 500°C ( ). Il a été constaté que cet échange isotopique 
entre l'oxygène gazeux et l'oxygène du réseau de 8-YSZ ne représente, au bout d’une heure, 
que 0,5% des oxygènes. Au contraire, lors d’une OTP en présence d’oxygène 18 et de suie, 
nous avons remarqué la présence de C16O18 Figure IV-2O dès 400°C ( ). Ces résultats 
suggèrent que les particules de suie en contact avec les grains 8-YSZ activent l'échange 
d'oxygène de surface.
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Figure IV-4. Echange d'oxygène 18O2 à 500°C sur 8-YSZ. Mélange réactif: 18O2/He 1%, 
Mélange réactionnel : 1% 18O2/He. Débit total : 1,8 L/h. Catalyseurs : 8-YSZ, masse: 200 mg.
IV.1.2. Oxydation en température programmée suite à un dépôt de 
carbone sur la poudre de 8-YSZ
Afin de s’affranchir de la qualité du contact suie/catalyseur et donc de l’effet de la 
granulométrie sur les performances catalytiques, des essais de craquage in-situ de propène ont 
été réalisés sur une poudre de 8-YSZ. Le craquage du propène produit du carbone qui se 
dépose sur toute la surface accessible aux gaz du catalyseur et génère donc un contact 
optimisé entre le carbone et 8-YSZ. Ce craquage a été effectué sous 8000 ppm de propène en 
montant la température à 800°C et pendant un plateau de 5 minutes afin de produire le 
carbone sur toute la surface accessible aux gaz du catalyseur : 
• C3H6 ? 3 C  + 3 H2
Ensuite, le catalyseur est refroidi sous hélium dès 200°C. Les produits sont enregistrés 
par un spectromètre de masse (INFICON transpector CIS 2). La production d’H
                           Équation 13
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ainsi que la 
conversion du propène sont enregistrées (voir chapitre 2).
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Afin d’étudier la réactivité du carbone déposé par craquage, nous avons effectué une 
OTP consécutive à un craquage de propène sans aucun catalyseur à 800°C pendant cinq 
heures dans un réacteur muni d’un fritté. La Figure IV-5 compare les vitesses de production 
de CO2 et CO mesurées lors de l’oxydation de la suie modèle PF1 (suie CAST), du noir de 
carbone modèle Printex U largement utilisé dans la littérature[85] et du carbone déposé par 
craquage de propène. L'oxydation de la suie s'effectue à une température élevée avec un 
maximum du pic de production de CO2, qui est respectivement de 665 ° C, 683 ° C et 734 ° C 
pour la suie Printex U, la suie CAST et le carbone issu du craquage. Ces résultats montrent 
que la réactivité de la suie CAST est légèrement inférieure à celle du noir de carbone Printex 
U. De plus, le carbone issu du craquage est assez difficile à oxyder sans catalyseur, aucune 
oxydation n’a lieu en dessous de 600°C. En outre, son oxydation produit principalement CO.
Figure IV-5 : Vitesses de production de CO2 et de CO en fonction de la température lors 
de la combustion de la suie PF1, du noir de carbone modèle Printex-U, du carbone issu du
craquage et de la suie PF1 mélangée avec 8-YSZ (mélange broyé pendant 20 minutes). Mélange 
réactif: 5% O2
L’oxydation du carbone déposé par craquage à la surface de 8-YSZ débute vers 250°C 
avec une valeur de T5% proche de 300°C (
/He, le débit global: 8 L h-1.
Figure IV-6) alors que l’oxydation de la suie PF1 
collectée et mélangée avec 8-YSZ débute vers 400°C avec une valeur de T5% de 462°C. Dans 
ces tests classiques réalisés à partir de mélange de suies et de poudre, le contact 
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suie/catalyseur est vraisemblablement limité à la surface des grains d’agglomérats puisque la 
suie ne pénètre pas dans les pores des grains. Au contraire, au cours de la procédure de 
craquage, le propène peut s’adsorber sur toute la surface disponible de 8-YSZ et donc générer 
du carbone déposé partout. Par suite, il y a création d’un maximum de points de contact 
solide/solide entre la suie et 8-YSZ [21].
Figure IV-6. Oxydation en température programmée : variation de la conversion de la 
suie en CO2 et en CO en fonction de la température. Mélange réactionnel : 5% O2
Il faut préciser que ces conditions de catalyse ne sont pas si éloignées de celles qui 
seront rencontrées dans l’application finale puisque, dans un FAP, les particules de suie sont 
projetées à la surface du catalyseur. Par contre, le carbone déposé par craquage est sans doute 
assez éloigné des suies Diesel.
/He. Débit 
total : 1,8 L/h. rampe de température : 10°C/min. Catalyseurs : 8-YSZ.
La Figure IV-7 montre la vitesse de production de CO2 et de CO en fonction de la 
température en présence d’oxygène isotopique (18O2) sur 8-YSZ suite à un dépôt de carbone 
issu du craquage de propène. L’oxydation du carbone commence à 170°C, soit une 
température inférieure à 130°C que celle observée dans le cas du mélange de poudres PF1/8-
YSZ. Le résultat le plus important est que l’oxydation du carbone déposé par craquage en 
présence d’oxygène isotopique (18O2) a clairement montré que la quasi-totalité du CO2 et du 
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CO produit ne contient que des oxygènes provenant du réseau de 8-YSZ (absence de C18O2
Figure IV-7lors de la combustion du carbone, ). A peu près 99% des oxygènes qui participent 
à la réaction d’oxydation du carbone lors de cette OTP sont des oxygènes 16O2- provenant du 
réseau et de la surface de 8-YSZ. La quantité de carbone déposé lors du craquage de propène 
a été estimée a partir de la quantité de CO2 et de CO produite. Elle est près de 1 mg. Ceci
explique la faible vitesse de production de CO2 par rapport à celle observée pour un mélange 
suie PF1/8-YSZ dans lequel la masse de la suie est de 5 mg.
Figure IV-7. Vitesse de production des différents isotopes de CO2 et de CO en mol/s en 
fonction de la température. Mélange réactionnel : (a) 5% 18O2
Des images TEM ont été effectuées pour caractériser le contact entre le carbone déposé 
par craquage in-situ et 8-YSZ, comme celle réalisées (chapitre III, figure 25) du mélange 
mécanique suie PF1/poudre de 8-YSZ. Les
/He en présence de 8-YSZ. Débit 
total : 1,8 L/h. rampe de température : 10°C/min. Catalyseur : 8-YSZ après un craquage du 
propène
Figure IV-8 a et Figure IV-8 b montrent les
images de 8-YSZ, avant et après le craquage de propène. Nous pouvons observer que le 
carbone produit in-situ semble former une couche mince de quelques nanomètres sur les
cristallites de 8-YSZ épousant davantage la forme de ces dernières. Cette observation est bien 
différente de celle du mélange mécanique entre des particules de suie PF1 et 8-YSZ (image 
TEM ; figure III-25)  En effet, les particules de suie sphériques (30-100 nm) du mélange 
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mécanique sont aléatoirement en contact avec des fragments d’agglomérats de 8-YSZ. Le
craquage, permet donc qu’un film mince de carbone (2-5 nm) couvre de façon inhomogène la 
surface de 8-YSZ améliorant le contact avec le catalyseur.
Figure IV-8 : Microscopie électronique en transmission de 8-YSZ après le craquage du 
propène (a) et avant le craquage de propène (b) 
L’ensemble de ces résultats confirme l’effet du contact suie/catalyseur et par suite la 
granulométrie des poudres de catalyseur sur la réaction d’oxydation de la suie. Donc, en
améliorant la surface de contact suie/8-YSZ, nous arriverons certainement à activer la quasi-
totalité des oxygènes du réseau de 8-YSZ, et à améliorer de l’activité catalytique.
Carbone
8-YSZ
a
b
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IV.2. Effet de la concentration en lacune d’oxygène dans YSZ
En variant la teneur en yttrine dans la zircone yttriée (notée TZ-xY avec x le 
pourcentage molaire en yttrine), nous avons pu étudier l’effet de la concentration en lacune 
d’oxygène dans TZ-xY sur l’oxydation de la suie. En effet, la concentration en lacune 
d’oxygène augmente linéairement avec la teneur en yttrium[86]. Dans ce but, nous avons 
sélectionné ZrO2
Le 
, TZ-3Y (3% molaire en yttrine), TZ-4Y (4% molaire en yttrine), TZ-8Y 
(8% molaire en yttrine équivalent à 8-YSZ) et TZ-10Y (10% molaire en yttrine) pour étudier 
l’impact de la teneur en lacunes d’oxygènes sur la cinétique d’oxydation de la suie. 
L’ensemble des ces céramiques commerciales (Tosoh) présente une surface BET similaire
ainsi qu’une iso-granulométrie. (Tableau I-1).
Tableau IV-1 et la Figure IV-9 montrent la conversion de la suie PF1 en fonction de 
la température lorsqu’elle est mélangée mécaniquement avec ZrO2, TZ-3Y, TZ-4Y, TZ-8Y et 
TZ-10Y. Le rapport suie/catalyseur et les conditions de mélange sont les mêmes que ceux 
décrits dans le chapitre 2.
Figure IV-9. Oxydation en température programmée : variation de la conversion de la 
suie en CO2 en fonction de la température. Mélange réactionnel : 5% O2/He. Débit total : 8 L/h. 
rampe de température : 10°C/min. Catalyseurs : ZrO2, TZ-xY (x: teneur en yttrium en %mol).
Suie PF1.
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Tableau IV-1. Comparaison de surface spécifique, température à 5 et 10% de conversion 
de la suie entre ZrO2 et TZ-xY (x: teneur en yttrium en %mol).
Nous avons classé les performances catalytiques des différentes zircones en fonction de 
la valeur de la température à 5% de conversion (T5). Le classement par ordre décroissant 
d’activité est le suivant : TZ-8Y=8-YSZ > TZ-3Y, TZ-4Y > TZ-10Y >> ZrO2
IV.2.1. Effet de la concentration en lacunes d’oxygène de YSZ sur les 
performances catalytiques, sans limitation de la surface de contact carbone/YSZ 
(craquage in-situ).
. L’activité 
catalytique ne suit pas la teneur en yttrine et donc la concentration en lacunes d’oxygène. Le 
même classement est valable en considérant les valeurs de T20, à 20% de conversion 
(Tableau I-1). Il faut néanmoins remarquer que les cinq oxydes présentent des performances 
assez proches, probablement parce que l’activité est fortement limitée par le contact 
suie/catalyseur.
Afin de s’affranchir de la qualité du contact suie/catalyseur pour étudier l’effet de la 
concentration en lacunes d’oxygène de YSZ sur les performances catalytiques, des essais de 
craquage in-situ du propène ont été réalisés sur les cinq poudres de zircone (figure 10).  Le 
craquage du propène produit du carbone qui se dépose sur toute la surface accessible aux gaz 
du catalyseur (voir § IV.1.2). Dans les tests classiques réalisés à partir de mélange de suies et 
de poudre, le contact suie/catalyseur est vraisemblablement limité à la surface des grains 
d’agglomérats puisque la suie ne pénètre pas dans les pores des grains. Au contraire, au cours 
de la procédure de craquage, le propène peut s’adsorber sur toute la surface disponible de TZ-
xY et donc améliorer la surface de contact entre le carbone et le catalyse.
Echantillons Surface 
spécifiques BET 
(m2
T
/g)
5% T(°C) 20%(°C)
ZrO 132 452 510
TZ-3Y 15 441 488
TZ-4Y 14 443 488
TZ-8Y 14 435 481
TZ-10Y 12 446 494
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Figure IV-10. Oxydation en température programmée : variation de la conversion du 
carbone en CO2 et en CO en fonction de la température. Mélange réactionnel : 5% O2/He. Débit 
total : 1,8 L/h. rampe de température : 10°C/min. Catalyseurs : ZrO2
L’oxydation du carbone déposé par craquage à la surface des différents TZ-xY montre 
clairement que la performance catalytique est identique pour toutes les zircones yttriées. Le 
catalyseur ZrO
, TZ-xY (x: teneur en 
yttrium en %mol).
2
Figure IV-10
présente la plus faible performance puisqu’il ne contient presque pas de 
lacunes d’oxygène qui permettent la mobilité des oxygènes dans le volume ( ).
L’écart du taux d’yttrine en surface par rapport à celle mesurée en volume (enrichissement en 
yttrine en surface) a été déterminé par analyses XPS (X-Ray Photoemission Spectroscopy) 
(Tableau IV-2).
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Tableau IV-2. Tableau récapitulatif de l’écart entre le taux d’yttrine en surface et celui en 
volume (résultats XPS), la température à 5 et 20% de conversion du carbone en CO2 et en CO
et la conductivité ionique ???à 350°C pour les différents taux de dopage en yttrine.
Nous pouvons constater un enrichissement important en yttrium en surface. Par 
conséquent, il est probable que la concentration en lacunes d’oxygène, induite par l’insertion 
d’un cation yttrium 3+ à la place d’un zirconium 4+, soit plus importante en surface que dans 
le volume.  La température à 20% de conversion de la suie en CO2
Les mesures de conductivité ionique de différentes poudres de zircone ayant différents 
teneurs en yttrine ont été effectuées, au LEPMI par Anne Cordier sur des pastilles mise en 
forme par pressage et frittées à 1500°C. La conductivité ionique à 350°C de chaque poudre est 
présentée dans le 
n’évolue pas avec le taux 
de lacunes en surface. Donc nous pouvons conclure que le taux en lacunes d’oxygène n’est 
pas un facteur limitant dès lors que la zircone contient au moins 3% d’yttrine. 
Tableau IV-2. Les différentes zircones dopées avec 3, 4 et 8 % molaire en 
yttrine présentent la même conductivité ionique de 3.10-5 S.cm-1 tandis-que la zircone dopée 
avec 10 % molaire en yttrine présente une conductivité ionique qui est légèrement plus faible 
de 10-5 S.cm-1. Nous pouvons remarquer que l’activité catalytique est en bon accord avec la 
conductivité ionique, toutes les zircones dopées ayant la même activité catalytique présentent 
une conductivité ionique à peu près égale tandis-que la zircone non dopée non conductrice 
montre une activité catalytique plus faible. Enfin, afin de confirmer l’effet de la conductivité 
ionique nous avons sélectionné des oxydes ayant des conductivités ioniques largement 
différentes pour les comparer en test catalytique suite à un craquage.
Echantillons Ecart du taux d’yttrine par 
rapport à la concentration 
volumique / %
Taux de lacunes 
en surface / % 
atomique
T5% T(°C) 20% ???? ?
350°C / 
×10
(°C)
5 S/cm
ZrO -2 - 321 347 -
TZ-3Y +75 5,8 272 320 3
TZ-4Y +43 5,6 273 318 3
TZ-8Y +32 9 270 320 3
TZ-10Y +24 10,2 270 316 1
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IV.3. Effet de la conductivité ionique sur l’activité catalytique
L’étude bibliographique du chapitre 1 a montré que la nature du dopant dans la zircone 
a un impact sur les niveaux de conductivité ionique (Tableau I-4).Nous avons choisi d’étudier 
les performances catalytiques de zircones dopées à l’yttrium et au calcium. Dans le cadre du 
projet PIREP2, le LEPMI a synthétisé et caractérisé la zircone dopée à l’oxyde de calcium 
(notée CaZ et décrite dans le chapitre III) 
La mise en forme de la poudre sous forme de pastille, le fritage et les caractérisations 
électriques de céramiques de CaZ et 8-YSZ ont été faites par Anne Cordier au LEPMI à
Grenoble. Le tableau IV-3 présente les valeurs de la conductivité ionique de CaZ et 8-YSZ 
obtenues à différentes températures entre 300 et 500°C.
Tableau IV-3 . Tableau récapitulatif des conductivités ioniques (??) entre 300 et 500°C 
pour 8-YSZ et CaZ.
Echantillons ???? ??00°C / 
(10-5
???? ?????????
(10S/cm) -5
???? ?400°C / 
(10S/cm) -5
???? ?450°C / 
(10S/cm) -5
???? ???0°C / 
(10S/cm) -5 S/cm)
8-YSZ 1 3 20 63 158
CaZ 3,16.10 0,01-3 0,08 0,4 1
Nous pouvons remarquer que la conductivité ionique de 8-YSZ est 300 à 158 fois plus 
élevée que celle de CaZ entre 300°C et 500°C. Afin de s’affranchir des différences de 
granulométrie entre les poudres, les performanes catalytiques ont été comparées en oxydant 
du carbone produit par craquage du propène. 
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Figure IV-11. Oxydation en température programmée : variation de la conversion du 
carbone en CO2 en fonction de la température. Mélange réactionnel : 5% O2
D’après la 
/He. Débit total : 
1,8 L/h. rampe de température : 10°C/min. Catalyseurs : 8-YSZ et CaZ.
Figure IV-11, l’activité catalytique intrinsèque de 8-YSZ est plus importante 
que celle de CaZ avec une température d’initiation de l’oxydation de la suie de 250°C au lieu 
de 300°C pour CaZ. Cette différence pourrait s’expliquer par une conductivité ionique et donc 
une mobilité de l’oxygène plus élevée pour 8-YSZ[46].
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IV.4. Proposition de mécanisme de combustion de la suie sur 8-YSZ
L’ensemble de ces résultats permet de proposer un mécanisme pour l’oxydation des 
suies sur 8-YSZ basé sur la mobilité des oxygènes dans le réseau et en surface[87], l’oxydation 
électrochimique du carbone par les ions oxydes et le transport des électrons par la suie. En 
considérant un contact idéal entre le carbone déposé par craquage in-situ du propène et la 
surface de 8-YSZ, la quasi totalité des oxygènes du réseau de 8-YSZ participe à la réaction 
d’oxydation du carbone. Le point important dans cette étude est de considérer que 8-YSZ est 
un matériau conducteur ionique par les ions O2-
C + 2
considéré stable chimiquement. La Figure 
IV-15 expose une proposition de mécanisme de l’oxydation de la suie sur 8-YSZ. Nous 
supposons que l'oxydation de la suie s'effectue par un mécanisme de type électrochimique 
comme dans une pile à combustible mais à l'échelle nanométrique. L'oxydation de la suie (1)
et (2) représente la réaction anodique qui se déroule aux points de contact suie / 8-YSZ.
16O2- (8YSZ) ? C16O2 (g) + 4e-
C + 
(1)
16O2- (8YSZ) ? C16O (g) + 2e-
C
(2)
16O + 1/2 18O2 (8YSZ) ? C16O18
C
O (g)    (3)
16O + 16O2- (8YSZ) ? C16O2 (g) + 2e-
2
(4)     
18O (ads) + 4 e- (through the soot) ??2 18O2-
La production de CO a été observée lors des OTP. Par conséquent, une partie de la suie 
est bien oxydée en monoxyde de carbone Nous avons évalué les propriétés catalytiques de 8-
YSZ pour l’oxydation du CO dans des conditions expérimentales proches de celles de la 
combustion des suies. Le test catalytique d’oxydation de CO a montré que 8-YSZ est capable 
d’oxyder le CO à partir de 300°C (
(8-YSZ) (5)
Figure IV-12) même si la conversion devient significative 
à partir 400°C.
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Figure IV-12. Variation de la conversion de CO en CO2 en fonction de la température. 
Mélange réactionnel : CO/O2
L’oxydation électrochimique de la suie produit soit du CO
:1000ppm/5%. Débit total : 8 L/h. rampe de température : 
10°C/min. Catalyseurs : 8-YSZ.
2 (1) soit du CO (2). Ce 
dernier peut être oxydé soit par les oxygènes de la phase gaz (3) soit par les oxygènes du 
réseau de 8-YSZ (4) après adsorption de ce dernier sur la surface 8-YSZ. Néanmoins, dans le 
cas d'un contact parfait (optimisé) entre 8-YSZ et le carbone, la production de C18O16
Figure IV-7
O est 
extrêmement faible ( ), ce qui suggère que la réaction (3) est négligeable en dessous 
de 500°C. De plus, la faible activité catalytique de 8-YSZ pour l’oxydation du CO (Figure I-
12) renforce l’hypothèse selon laquelle la réaction majoritaire est bien l’oxydation 
électrochimique de la suie en CO2. Les productions de C16O18O et de C18O2
Les électrons produits par la réaction d'oxydation électrochimique peuvent diffuser à 
travers les particules de suie qui sont conductrices électroniques. En effet, 8-YSZ est un 
conducteur ionique qui présente une très faible conductivité électronique inférieure à 10
sont la 
conséquence de l’échange isotopique entre l’oxygène de la phase gaz et celui du matériau.
-4
S.cm-1 dans une large gamme de pression partielle d'oxygène comprise entre 1 et 10-18
atm[88],[84]. La réaction cathodique (5) a lieu aux points triples (tpb pour triple phase 
boundary) 89[ ]
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
co
nv
er
si
on
 d
e 
C
O
 / 
%
Température / °C
entre les particules de la suie (conductrices électronique), la phase gaz 
(présence d’oxygène) et 8-YSZ (conducteur ionique). Il faut noter ici la définition de triple 
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contact (tpb), c’est-à-dire point de contact entre trois phases. On retrouve en électrochimie des 
solides et notamment dans les électrodes à gaz la notion de triples contacts (Figure IV-13). En 
effet, il a été démontré[90] que la réaction d’électrode à oxygène dans le compartiment 
cathodique d’une SOFC (pile à combustible à oxyde solide)  se déroule uniquement sur la 
ligne de contact triple (Figure IV-13) entre trois phases : conducteur électronique (matériau 
d’électrode, dans notre cas la suie), gaz (O2) et conducteur ionique (électrolyte solide 8-
YSZ)). L’absence de points triples aboutit à l’arrêt de la réaction d’électrode.
Figure IV-13 : Schéma de zone de triple contact
Afin de visualiser la zone de triple contact, nous avons effectué de la microscopie 
électronique en transmission (TEM) du mélange suie / 8-YSZ réalisé après broyage au 
mortier pendant 20 minutes.
La Figure IV-14 montre une photographie de l’interface suie/8-YSZ. Nous pouvons 
remarquer la présence de la zone de triple contact entre l’oxygène de la phase gaz, la suie PF1 
et 8-YSZ.
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Figure IV-14 : Image en TEM de l’interface suie/ 8-YSZ
Le mécanisme d’oxydation de la suie que nous proposons montre clairement le rôle des 
oxygènes du réseau de 8-YSZ.  La zone de triple contact permet l’établissement d’une force 
électromotrice qui engendre le démarrage de la pompe électrochimique qui active l’oxydation 
de la suie par les ions O2- à l’interface suie/8-YSZ et en parallèle la réduction électrochimique 
de l’oxygène de la phase gaz en O2- à l’interface O2/8-YSZ. Un oxygène du réseau de 8-YSZ 
consommé par la suie est instantanément compensé par l’incorporation d’un oxygène de la 
phase gaz dans le réseau de 8-YSZ. Les deux interfaces suie/8-YSZ et O2
Les lacunes d’oxygène en surface, en contact avec les oxygènes de la phase gaz et les 
particules de la suie, peuvent adsorber l’oxygène après dissociation et utiliser les électrons 
provenant de l’anode (suie). Ce processus n'est efficace que si, comme pour toutes les piles à 
combustible, une force électromotrice est établie entre l'anode et la cathode
/8-YSZ sont donc 
nécessaires à ce mécanisme de pompage électrochimique.
[91]. Celle-ci est 
d’autant plus élevée que le gradient en potentiel chimique de l’oxygène entre la cathode et 
l’anode est importante. Ceci explique l’effet notable de la pression partielle d’oxygène (figure 
2a) sur la vitesse de la combustion de la suie et notamment la vitesse nulle sans oxygène dans 
la phase gaz. La suie a deux rôles, le premier comme un réactif et le deuxième comme un 
collecteur de courant. Ce processus électrochimique n'est pas possible avec les catalyseurs à 
base d'oxyde de cérium étant donné que ces oxydes sont également partiellement conducteurs 
électroniques en raison de la réduction de Ce4+ en Ce 923+[ ]
8-YSZ
Suie
O2(g)
O2(g)
. Par conséquent, les électrons 
peuvent se déplacer entre l'anode et la cathode et empêcher la création d'une force 
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électromotrice, comme observé dans les piles à oxyde solide utilisant une cérine dopée 
comme électrolyte [88]. Les Figure IV-15 a et Figure IV-15 b présentent les premières étapes 
du mécanisme de l’oxydation de la suie de type pile à combustible avec la production de 
C16O2 : soit la production directe de CO2 (1), soit l’oxydation partielle en CO (2). Comme 8-
YSZ est un conducteur ionique [33], les ions 16O2- (oxygènes du réseau) peuvent migrer à 
travers les lacunes d’oxygène vers la surface, aux contacts suie/8YSZ (Figure IV-15b). À des 
températures inférieures à 400 ° C, la conductivité ionique de 8-YSZ est faible. Or, après 
quelques minutes, nous avons une compétition entre l’oxygène qui est incorporé par la phase 
de triple contact (tpb) et l’oxygène du réseau de 8-YSZ (Figure IV-15 c et Figure IV-15 d). 
Comme nous l’avons remarqué expérimentalement,  les productions de C16O18O et C18O2 sont 
décalée dans le temps (figure 1a). Il faut noter que lorsque le contact carbone/8-YSZ est 
optimisé, la surface de 8-YSZ (probablement les cristallites) est couverte d’une couche 
nanométrique de carbone. Par conséquent, les distances des oxygènes (16O2-) du réseau pour
accéder à l'interface de suie/catalyseur sont extrêmement petites.
Figure IV-15. Mécanisme proposé pour la combustion de la suie sur 8-YSZ. (a), (b), (c) et (d) 
décrivent les processus successifs se déroulant lors de l'oxydation en température programmée 
sous 5% 18O2/He.
(a) (b)
(c) (d)
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IV.5. Conclusions
Cette étude rapporte que 8-YSZ peut oxyder les particules de suie à partir de 300 ° C. 
Les oxydations à température programmée (OTP) en présence d'oxygène 18O2
Compte tenu des résultats, nous avons classé les paramètres de la réaction d’oxydation 
de la suie sur 8-YSZ en deux catégories :
démontrent 
clairement le rôle-clé des oxygènes du réseau de 8-YSZ dans le processus d'oxydation. Lors 
du contact optimisé entre le carbone et 8-YSZ, obtenu après le dépôt de carbone in situ par 
l'intermédiaire d'un craquage de propène, les ions oxygènes du réseau sont les espèces 
prédominantes impliquées dans la réaction d'oxydation (99% des oxygènes du réseau 
participent à la réaction d’oxydation du carbone lors d’une OTP. C'est la première fois qu'un 
tel résultat est signalé pour un oxyde non réductible qui présente une mobilité intrinsèque de
ses oxygènes du réseau. A partir d’OTP utilisant de l’oxygène 18, réalisées avec différentes
pressions partielles d'oxygène, nous avons supposé que l'initiation de l'oxydation des suies en 
présence de 8-YSZ implique un mécanisme de type électrochimique comme dans une pile à 
combustible mais à l'échelle nanométrique. L'efficacité de ce procédé électrochimique semble 
dépendre à la fois de la surface de contact 8-YSZ / suie et de la pression partielle d'oxygène.
La mobilité de l’oxygène dans le volume du catalyseur est également un paramètre 
prépondérant.
? Paramètres clés:
? Granulométrie (faible taille d’agglomérat)
? Pression partielle d’oxygène élevée
? Et la conductivité des oxygènes de réseau de l’oxyde
? Paramètres mineurs sur une poudre agglomérée:
? Surface spécifique
? Concentration en lacunes d’oxygène
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Conclusion générale et perspectives
Ce travail de thèse a évalué les performances catalytiques pour la combustion de suies 
Diesel de céramiques conductrices ioniques. La zircone stabilisée à l’oxyde d’yttrium (8-YSZ 
contenant 8% molaire d’yttrine) a été choisie comme catalyseur de référence en raison de sa 
grande stabilité thermique et chimique. L’étude a été exlusivement réalisée à partir de 
mélanges de poudres de catalyseur et de suies modèles générées par un bruleur CAST. Les 
performances catalytiques ont été mesurées au cours d’oxydation en température programmée 
(OTP) dans un réacteur à lit-fixe en flux traversé en présence d’oxygène dilué dans de 
l’hélium. Un plan d’éxpériences a été mis en œuvre afin de faire varier, l’un après l’autre, les 
paramètres pouvant influencer la réactivité du catalyseur de référence 8-YSZ :
- La qualité du mélange suie/catalyseur (durée du co-broyage, rapport massique 
suie/8-YSZ)
- la surface spécifique du catalyseur,
- la granulométrie du catalyseur,
- la pression partielle d’oxygène dans la phase gaz,
- et le vieillissement hydrothermal de la poudre.
La surface de contact entre la suie et le catalyseur s’est révélée être un paramètre 
prépondérant. Par conséquent, le protocole de mélange suie/catalyseur a été standardisé et 
utilisé tout au long de l’étude. De plus, Nous avons cherché à mettre au point un protocole 
afin de pouvoir comparer les activités intrinsèques des différents matériaux tout en 
s’affranchissant de la surface de contact suie/catalyseur et donc de la granulométrie des 
poudres. Le craquage du propène à haute température (800°C) a permis de générer in-situ du 
carbone, capable de se déposer sur l’ensemble de la surface spécifique du catalyseur et donc 
de produire un contact carbone/catalyseur intime. Cette technique de craquage in-situ a pu 
être utilisée car les conducteurs ioniques à base de zircone sont non réductibles et donc 
n’oxydent pas le propène. L’activité catalytique de 8-YSZ a été corrélée avec la pression 
partielle d’oxygène dans la phase gaz. Une OTP sous hélium a même montré que l’oxydation 
de la suie sans oxygène gazeux n’était pas possible. Par contre, la surface spécifique de 8-
YSZ n’a aucun effet sur les performances catalytiques. Enfin, les performances de 8-YSZ 
restent inchangées après un vieillissement hydrothermal à 900°C.
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Plusieurs formulations de zircones dopées ont été évaluées  en jouant d’une part sur la 
teneur en oxyde d’yttrium (0,3,4,8 et 10% molaire) et d’autre part sur la nature du dopant dans 
la zircone (yttrium et calcium). A l’aide du protocole de craquage du propène, nous avons pu 
montrer que la zircone non dopée présente des performances inférieures aux zircones yttriées. 
Par contre, la teneur en yttrine n’a pas d’impact, suggérant que la concentration en lacunes
d’oxygène dans ces matériaux n’est pas un facteur limitant. Des mesures de conductivités 
ioniques réalisées sur des pastilles denses ont, par ailleurs, montré que les niveaux de 
conductivité ionique des différentes zircones yttriées (3,4,8 et 10 % molaire en yttrine) sont 
assez proches. La nature du dopant a plus d’impact sur l’activité catalytique. Le remplacement 
de l’yttrium par du calcium diminue l’activité intrinsèque en bon accord avec les mesures de 
conductivité ionique. Par contre, en utilisant un mélange standardisé suie/catalyseur, la 
zircone calciée, synthétisée par la méthode Pechini, présente des performances catalytiques 
similaires à 8-YSZ sans doute grâce à une porosité plus grande, favorable aux contacts 
suie/catalyseur. La zircone calciée pourrait donc permettre d’éviter l’utilisation d’une terre 
rare comme l’yttrium, relativement onéreuse. 
Une partie importante de ce travail a consisté à étudier le mécanisme d’oxydation de la 
suie sur 8-YSZ (Figure 1). Cet oxyde de structure cubique possède une mobilité volumique 
importante des oxygènes grâce à la présence de lacunes d’oxygène générées par la subsitution 
partielle de cations Zr4+ par des cations Y3+. En revanche, 8-YSZ est chimiquement stable et 
ne présente pas de propriétés rédox dans les conditions d’utilisation (températures inférieures 
à 900°C) contrairement aux oxydes de structure fluorite à base de cérium couramment utilisés 
en catalyse d’oxydation des suies. 8-YSZ n’est pas réductible dans les conditions opératoires 
d’un échappement Diesel, aucun des deux cations Zr4+ et Y3+ ne changeant de degré 
d’oxydation. La suie, principalement composée de carbone, s’oxyde en produisant du dioxyde 
de carbone, CO2. L’oxygène marqué, 18O2, a été utilisé lors des OTP afin de différencier 
l’oxygène de la phase gaz (18O2) de celui contenu dans 8-YSZ (16O). La nature isotopique de 
l’oxygène contenue dans le CO2 produit par la combustion de la suie nous renseigne ainsi sur 
la nature des oxygènes actifs. Nous avons ainsi clairement montré que les oxygènes de réseau 
de 8-YSZ sont responsables de l’activation de la combustion de la suie à basse température (< 
500°C). Un oxygène du réseau de 8-YSZ consommé par la suie est instantanément compensé 
par l’incorporation d’un oxygène de la phase gaz dans le réseau de 8-YSZ, puisque le 
matériau n’est pas réductible. Cet échange entre l’oxygène de la phase gaz et celui du 
matériau semble largement promu par la présence de la suie en intéraction avec le catalyseur. 
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En effet, aucun échange d’oxygène n’a lieu sur 8-YSZ jusqu’à 500°C alors qu’il est observé 
dès 350°C lorsque ce même matériau est mélangé à de la suie. Un isotherme en présence 
d’oxygène marqué à 390°C a, en outre, permis de mettre en évidence l’échange entre les 
oxygènes de la phase gaz et ceux de la zircone yttriée avec une production initiale de C16O2,
puis de C16O18O et enfin de C18O2 après plus de 20 minutes. Après 3 heures de réaction, le 
rapport 18O/16O dans la production de CO2 est de 1, ce qui signifie que 50% des atomes 
d’oxygène présent dans l’échantillon de 8-YSZ (22 mg) ont été échangés par des oxygènes 
provenant de la phase gaz. Nous avons proposé un mécanisme de l’oxydation de la suie sur 
8-YSZ (Figure 1). Nous supposons que l'oxydation de la suie s'effectue par un mécanisme de 
type électrochimique comme dans une pile à combustible mais à l'échelle nanométrique.
L'oxydation de la suie peut être représentée par une réaction de type anodique qui se déroule 
aux points de contact suie / 8-YSZ. Les électrons produits peuvent diffuser à travers les 
particules de suie qui sont conductrices électroniques. La réaction cathodique a lieu aux points 
triples entre les particules de la suie (conductrices électronique), la phase gaz (présence 
d’oxygène) et 8-YSZ (conducteur ionique). Ce processus de type pile à combustible n'est 
efficace que si, comme pour toutes les piles à combustible, une force électromotrice est 
établie entre l'anode et la cathode. Celle-ci est d’autant plus élevée que le gradient en potentiel 
chimique de l’oxygène entre la cathode et l’anode est importante. On a observé par ailleurs 
que la vitesse de la combustion de la suie augmente de façon significative avec la pression 
partielle d’oxygène et notamment la vitesse est nulle en absence d’oxygène dans la phase gaz.
Des réactions à l’isotherme de longue durée entre 370 et 410°C ont montré que, même après 
une exposition de 24 heures, une infime quantité de la suie n’a pas été consommée, bien que 
recouvrant entièrement les grains de 8-YSZ sous forme d’un film tres mince de quelques 
nanomètres d’épaisseur. Nous pensons que l’arrêt de la combustion est liée à la suppresion 
des points triples.
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Figure 16. Mécanisme proposé pour la combustion de la suie sur 8-YSZ
Les perspectives de ce travail, compte tenu des paramètres clés de la réaction 
d’oxydation de la suie en présence de 8-YSZ, sont d’améliorer la formulation et de la texture 
du catalyseur afin d’accroitre les points de contact entre le catalyseur et la suie.
8-
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Glossaire
VHD Voitures Hybrides Diesel
FAP Filtres A Particules
DOC Catalyseur d’oxydation 
SCR Réduction catalytique sélective 
CRT Continuously Regenerating Trap
PIREP2 Procédé Innovant de Réduction des Emissions 
Particulaires 2
YSZ Zircone Stabilisée à l’oxyde d’Yttrium
SOF Fraction Organique Soluble
HAP Hydrocarbure aromatique polycyclique
ATG Analyse Thermique Gravimétrique
DRX Diffraction de rayon X
BET Surface spécifique déterminée par la méthode 
Brunauer, Emett et Teller
XPS Spectroscopie photoélectronique
MEB Microscopie électronique à balayage
TEM Microscopie électronique à transmission
PF1 Point de Fonctionnement 1
EEPS Engine Exhaust Particles Sizer
TPO Oxydation en température programmée
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